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Introduction Générale 
 
 
Depuis les temps préhistoriques, époque pendant laquelle les premiers outils de 
bronze ont été couverts de graisses animales pour parer les effets de la corrosion, jusqu’à 
nos jours, où la plupart des propriétés des matériaux (résistance mécanique ou à la 
corrosion, conductivité thermique et électrique, caractère hydrophile ou hydrophobe…) 
peuvent être modifiées, l’Humain a toujours fonctionnalisé les matériaux dont il disposait 
avec pour objectif une amélioration de leurs caractéristiques. L’évolution des techniques 
associées à cette démarche a toujours consisté à contrôler les propriétés de ces matériaux à 
des échelles toujours plus petites.  
 
Historiquement, les matériaux (bois, pierre, métaux, tissus…) étaient essentiellement 
travaillés mécaniquement, mais, même aujourd’hui, ces méthodes ne permettent pas un 
contrôle de l’état de surface à l’échelle atomique, notamment en termes de rugosité (de 
l’ordre de la centaine de nanomètres). Avec l’avènement de l’électricité et grâce à de 
nouvelles méthodes de caractérisation structurale, et grâce au développement considérable 
de la chimie, d’autres procédés de préparation des surfaces ont été développés au cours du 
XXème siècle. Dans ce cadre, les métaux, les semi-métaux et les semi-conducteurs 
représentent autant de substrats tout à fait appropriés à la fonctionnalisation ultime car 
nous pouvons aujourd’hui en contrôler la rugosité jusqu’à l’échelle atomique. 
 
 
Le développement des techniques associées à la fabrication des transistors entre 
dans ce contexte. En effet, le premier transistor, réalisé il y a plus de soixante ans aux Bell 
Labs, mesurait plusieurs centimètres. Ce composé essentiel de la plupart des circuits 
électroniques est exploité par l’industrie du silicium qui connait depuis un développement 
exponentiel.  
 
L’approche dite « top-down » est la plus communément utilisée. Ce terme désigne 
une stratégie dans laquelle les techniques de la microélectronique sont améliorées afin de 
diminuer les dimensions des objets élaborés. Ainsi, différents processus éprouvés 
permettent de transformer un wafer de silicium (la matière première) en un circuit 
électronique (le produit fini). Ces techniques permettent de réaliser, sur une seule et même 
puce, des centaines de millions de transistors. 
 
Des lois, dites « de Moore », stipulent entre autres que, à coût constant, le nombre 
de composants par unité de surface double tous les ans
1
. De nos jours, n’importe quel 
ordinateur possède un processeur qui contient jusqu’à un milliard de transistors. En 2005, la 
taille caractéristique des composants élémentaires atteignait 65 nm et cette avancée 
technologique entrait toujours dans le cadre des lois de Moore.  
 
Cependant, ce développement exponentiel ne peut se poursuivre que si le transport 
des électrons dans les transistors obéit aux règles de la physique classique. Ainsi, l’un des 
corollaires aux lois de Moore prédit que cette industrie se heurtera bientôt à des limitations 
                                                 
1 
Cramming more components onto integrated circuits, G. E. Moore, Electronics, 38, 1965, 8. 
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liées à la réduction de la taille des transistors car tous les matériaux qui entrent dans leur 
composition (cuivre, silicium, oxydes...), sont constitués d’atomes. La taille typique de cette 
brique élémentaire de matière est de quelques dixièmes de nanomètres. Or, à ces échelles, 
les phénomènes physiques sont très différents de ceux observés dans le monde 
macroscopique : ce sont les lois de la mécanique quantique qui prévalent. 
 
En effet, le transport des électrons change de régime avec l’apparition des premiers 
effets quantiques. Le courant n’est plus vu comme un simple flux d’électrons mais comme 
résultant de la contribution particulière de chaque particule. Pourtant, en dépit de ces 
limitations physiques et techniques, le besoin de modeler les surfaces métalliques (ou semi-
conductrices) à l'échelle du nanomètre demeure pressant.  
 
 
En 1974, Arieh Aviram et Mark Ratner ont eu l’idée de tirer partie des 
caractéristiques de la mécanique quantique plutôt que d’essayer de les contourner
2
. En 
reprenant des travaux datant de 1953 réalisés par H. Taube (prix Nobel de chimie 1983) qui 
montraient qu’un courant pouvait circuler au sein d’une molécule, ils ont imaginé un 
dispositif, une diode, basé sur une molécule unique qui possède une partie donneuse et une 
autre accepteuse d’électrons
3
. L’électronique moléculaire est née lors de ces observations. 
 
Cette approche présente l’immense avantage d’utiliser des briques intrinsèquement 
nanométriques plutôt que les fabriquer à partir de matériaux de taille macroscopiques. Les 
propriétés du dispositif moléculaire (électroniques, optiques, magnétiques...) peuvent alors 
être choisies lors de la synthèse de la molécule par l’ajout de ligands, de radicaux, de 
marqueurs, d’atomes halogènes…
4,5 
Dès lors, la compréhension du comportement des 
molécules organiques en fonction du substrat sur lequel elles sont déposées, devenait 
essentielle. En effet, les propriétés intrinsèques de molécules organiques offrent la 
possibilité de façonner spontanément des réseaux complexes sur les surfaces à des échelles 
jusque là perçues comme étant inaccessibles. Enfin, d’un strict point de vue économique, les 
coûts de la synthèse de très grandes quantités de molécules sont incomparablement plus 
faibles que ceux associés à la fabrication d’un grand nombre de transistors silicium.  
 
L’idée de remplacer l’électronique à base de semi-conducteurs (basée sur une 
démarche «Top-Down») par une électronique moléculaire basée sur une approche dite       
«Bottom-Up» séduit donc beaucoup. A l’époque, cependant, les scientifiques ne disposaient 
pas des outils nécessaires pour confirmer ces prévisions théoriques, encore moins pour 
envisager la concrétisation industrielle de ce projet. En effet, cette démarche soulève alors 
de nombreux problèmes techniques : comment observer des molécules individuellement ? 
                                                 
2
 Molecular rectifiers, A. Aviram, M. A. Ratner, Chem. Phys. Lett., 29, 1974, 2, 277-283. 
3
 Observations on the mechanism of electron transfer in solution, H. Taube, H. Myers, R. L. Rich, J. Am. Chem. 
Soc., 75, 1953, 4118. 
4
 Function Follows Form : Exploring Two-Dimensional Supramolecular Assembly at Surfaces, Steven L. Tait, Acs 
nano, 2, 2008, 4, 617–621. 
5
 Engineering atomic and molecular nanostructures at surfaces, J. V. Barth, G. Constantini, K. Kern, Nature, 437, 
2005, 671-679. 
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Sur quel substrat travailler ? Comment positionner ces molécules dans un circuit 
électronique ? Comment les connecter ? 
 
Depuis la naissance de l’électronique moléculaire, de nombreuses avancées 
techniques ont permis des progrès majeurs sur ces points. Comme des molécules jouent le 
rôle de composants élémentaires assemblés selon des principes d’affinité chimique et 
d’interactions physiques de courte portée, les microscopies en champs proches constituent 
naturellement les principaux outils pour observer et contrôler ces assemblages.  
 
Depuis que G. Binnig et H. Röhrer, prix Nobel de Physique en 1986, observèrent un 
courant tunnel entre une électrode plane et une pointe « sonde », le développement de ces 
techniques de champs proches a été constant. En effet, dès l’achèvement du premier 
microscope à effet tunnel (STM) en 1982, elles furent tout de suite plébiscitées car elles 
permettaient, pour la première fois, d’observer individuellement des atomes
6
. En quelques 
années, de nombreux microscopes furent produits, et les observations directes de nano-
objets se multiplièrent.  
 
Dès 1986, Gimzewski et al. observaient des molécules de phthalocyanines de cuivre 
en STM
7
. Depuis, un développement matériel conséquent a eu lieu. Le microscope utilisé 
pendant cette thèse est l’un des fruits de ces nombreuses évolutions. Il permet de créer les 
conditions idéales pour observer, caractériser et manipuler individuellement des molécules. 
En parallèle aux avancées technologiques, les concepts de la chimie supramoléculaire et de 
la thermodynamique des auto-assemblages ont permis l’observation de structures formées 
par une grande variété d’entités moléculaires.  
 
Nous avons pris le parti de comparer systématiquement le comportement de 
molécules organiques à très faible taux de couverture, lorsqu’elles sont suffisamment 
éloignées les unes des autres pour ne pas interagir, et après leur auto-assemblage, afin de 
mieux appréhender et mieux contrôler la cohésion intermoléculaire dans ces structures.  Les 
concepts théoriques liés à la microscopie par effet tunnel, la spectroscopie associée, ainsi 
que la description des dispositifs permettant d’atteindre les conditions expérimentales 
« modèles » d’ultra-vide et de très basse température, sont présentés dans le premier 
chapitre de ce travail.  
 
Le second chapitre est dédié à la création et la caractérisation d’assemblages 
hétéromoléculaires de faible cohésion. Ainsi, nous avons pu observer et manipuler des 
molécules de phthalocyanines de zinc qui forment des structures bénéficiant d’une grande 
modularité. Celle-ci a été exploitée lors de la création de réseaux hétéromoléculaires faisant 
intervenir un dérivé du corannulène.  
 
Deux molécules ont principalement été étudiées dans le troisième chapitre : des 
acides di-boroniques et des dérivées du tri-phénylène. Elles ont permis la création et la 
                                                 
6
 Scanning Tunneling Microscope G. Binnig, H. Röhrer, Applied Physics Letters, 40, 1982, 178. 
7
 Scanning Tunneling Microscopy of individual molecules of copper phthalocyanines adsorbed on 
polycrystalline silver surfaces, J. K. Gimzewski, E. Stoll, P. R. Schlittler, Surf. Science, 181, 1986, 267. 
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caractérisation spectroscopique de structures covalentes, composées d’un mélange de ces 
deux entités après leur polymérisation, effectuée directement sur la surface.  
 
Enfin, en suivant la synthèse de macromolécules, le couplage électronique entre ces 
entités fonctionnalisées par des groupements périphériques volumineux (adamantane), et la 
surface Ag(111) a été étudié. Nous avons ainsi souligné le rôle du découplage partiel de cette 
molécule par rapport au substrat métallique, découplage induit par les radicaux 
adamantane. 
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I. Techniques et dispositifs expérimentaux 
 
À la fin du XIXe siècle, le savant anglais William Thomson (1824-1907) pouvait dire 
dans un de ses discours : "La science physique forme aujourd’hui, pour l’essentiel, un 
ensemble parfaitement harmonieux, un ensemble pratiquement achevé !" Et pourtant, 
quelques années plus tard, afin d’expliquer les résultats incompréhensibles de plusieurs 
expériences de physique impliquant le comportement de la lumière ou d’atomes individuels, 
les physiciens découvrirent la mécanique quantique. 
 
Initialement, cette nouvelle discipline est issue de la réunification des théories de 
l’optique ondulatoire et de la mécanique corpusculaire. Elle a permis, entre autres, la 
fabrication du transistor, du laser, des cellules photo-électriques, ainsi que la compréhension 
des forces nucléaires.  
 
La microscopie par effet tunnel est également l’une de ses applications pratiques. 
Dans ce premier chapitre, les fondements théoriques permettant d’établir le lien entre le 
courant tunnel et les états électroniques de nano-objets sont d’abord présentés. Cette 
théorie implique des contraintes expérimentales auxquelles le microscope utilisé doit 
répondre. 
Celles-ci seront exposées dans une seconde partie. Ainsi, pour des raisons de 
propreté, la partie active du microscope est placée dans un environnement ultravide et a été 
isolée mécaniquement de son environnement. De plus, pour permettre des mesures de 
spectroscopie tunnel qui nécessitent une très grande stabilité, le microscope a été adapté 
pour fonctionner aux très basses températures (4 K). 
 
Nous détaillerons à cette occasion les procédés et les dispositifs permettant 
d’atteindre ces conditions limites. Enfin, dans une dernière partie, nous terminerons en 
présentant, pratiquement, les protocoles expérimentaux permettant de contrôler la 
préparation des pointes, des surfaces et des molécules utilisées dans nos expériences.   
 
 
1. Principe et théorie 
a. Introduction 
 
Bien souvent, la physique quantique est représentée comme un ensemble de 
réflexions théoriques destinées à répondre à certains paradoxes de la mécanique dite 
classique, liés à l’étude d’objets extrêmement petits.  
 
La raison principale de cet « obscurantisme » est l’échelle de taille des objets étudiés, 
de l’ordre du nanomètre, c’est à dire presqu’un million de fois plus petit que le diamètre 
d’un cheveu. Pourtant, il existe de multiples applications déduites des théories de la 
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physique quantique. L’effet tunnel est l’un de ces effets quantiques. Pour commencer, 
essayons d’imaginer un instant à quoi correspondrait l’effet tunnel à notre échelle.  
 
 
Dans le monde classique, lorsqu’une balle est lancée au dessus d’un mur, le paramètre 
qui décrit son comportement est sa vitesse initiale. Elle représente une quantité d’énergie 
cinétique qui lui est apportée. Celle-ci est convertie en énergie potentielle lorsque la balle 
prend de la hauteur. Deux cas existent alors : 
 
• Si cette énergie cinétique est suffisante, la balle passe au-dessus du mur. 
• Sinon, la balle rebondit. 
 
Dans le monde quantique, la balle est un électron et le mur est une barrière d’énergie 
potentielle. 
 
• Soit l’énergie cinétique de l’électron est supérieure à la hauteur de la barrière et il 
passe au-dessus. Ce cas est déjà accompagné d’effets quantiques lorsque l’énergie 
cinétique approche la hauteur de la barrière de potentiel. 
• Soit la barrière de potentiel est supérieure à l’énergie apportée à l’électron et il 
existe tout de même une probabilité pour qu’il réussisse à traverser. Cela peut se 
comprendre par la composante ondulatoire de l’électron. Une partie de cette onde 
peut traverser la jonction bien que l’essentiel soit réfléchi. Dans ce cas, la probabilité 
de transmission décroît exponentiellement avec la largeur de la jonction et un 
électron peut très bien poursuivre sa course comme s’il n’avait pas « vu » la barrière 
de potentiel. 
 
Ce qui reviendrait dans le cas classique à : si l’énergie apportée à la balle est inférieure à 
celle lui permettant de passer par-dessus le mur, il existe une très petite chance pour que la 
balle puisse tout de même passer au-travers du mur. 
 
 
 
 Lorsque l’effet tunnel est présenté de la sorte, avec les objets du monde qui nous 
entoure, de multiples questions apparaissent (a fortiori si l’on s’imagine vivre au début du 
XXe siècle), la première d’entre elle étant : « Comment la balle traverse le mur ? ». 
Alors que la physique classique a démontré pendant des siècles que de tels 
comportements étaient impossibles à notre échelle, qu’est ce qui peut justifier de telles 
aberrations ? 
 
 Pour répondre à ces différentes interrogations, il faut suivre un raisonnement long de 
plusieurs dizaines d’années. L’histoire commence au tout début du XXe siècle, à l’échelle 
 I-11
macroscopique et se termine à l’échelle de l’Angström1. En 1900, Max Planck (1858-1947) 
observait qu’un objet à l’équilibre thermodynamique, quel qu’il soit, absorbait et réémettait 
en permanence de la chaleur sous la forme d’un rayonnement dit « du corps noir ». Afin de 
pouvoir décrire correctement les échanges d’énergie mis en jeu, il dût introduire la notion de 
quantum d’énergie. Ces échanges furent dès lors définis comme une fonction de la 
fréquence d’oscillation (ν) des particules qui transportent cette énergie : 
 
δE = n.h.ν, où h est la constante de Planck. 
 
En 1905, Albert Einstein (1879-1955) prouvait que le rayonnement devait être 
quantifié afin de valider les observations de Hertz (1857-1894) sur l’effet photoélectrique 
réalisées 20 ans auparavant. En associant à ces travaux les études empiriques de Balmer 
(1825-1898) sur le spectre de l’atome d’hydrogène, il put donner une nouvelle définition de 
l’énergie contenue dans un photon. Celle-ci devient alors une fonction directement liée à sa 
fréquence d’oscillation (et donc à sa longueur d’onde) de sorte que : 
 
E = h.ν 
 
Planck et Einstein posaient alors les premières bases d’un raisonnement qui aboutit, 
en 1925, à l’équation de Schrödinger (*) (1887-1961) qui définit les termes de la fameuse 
dualité « onde-corpuscule ». L’exploit de Schrödinger a été de généraliser à toute 
particule massive ce qui était vrai pour les photons. Classiquement, l’énergie de ces 
particules se décompose en deux termes représentant l’énergie cinétique et l’énergie 
potentielle. Elle s’écrit : )(2/² rVmpE += . En mécanique quantique, l'état, à l'instant t, d'un 
système est décrit par un vecteur d’état, également appelé « fonction d’onde » : )(tΨ .   
 
De même, un système classique est vu au travers d’une ou plusieurs observables et 
celle qui décrit son énergie totale est appelée « Hamiltonien » : Hˆ . 
)(.)().,ˆ()(.
2
²ˆ
)(.ˆ t
dt
d
ittrVt
m
p
tH Ψ=Ψ+Ψ=Ψ h
r
r
(*) 
dont les solutions permettent de déterminer les états d’énergie du système considéré.  
 
Dès lors, à ces échelles, une particule ne se voit plus comme un objet unique, défini, 
mais comme une densité de probabilité de présence qui, théoriquement, peut s’étendre à 
l’infini et cette description va permettre, entre autres, de comprendre l’effet tunnel.  
Si, au lieu de voir l’électron (ou la balle) comme un objet ayant une structure, il est 
compris comme un nuage de probabilités pouvant prendre différentes formes, il devient 
possible d’imaginer que l’une de ces formes puisse « s’étirer » suffisamment pour traverser 
                                                 
1 1 ångström = 10−10 mètre = 0,1 nanomètre = 100 picomètres. Cette unité n’est pas issue du système 
international. L’ångström fut nommé ainsi en l’honneur du physicien suédois Anders Jonas Ångström (1814-
1874) qui est l’un des inventeurs de la spectroscopie optique au milieu du XIXème siècle. Il montra par exemple 
que l’atmosphère solaire contenait de l’azote.  
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la largeur de la barrière. La projection de ce nuage de probabilités dans la barrière de 
potentiel est appelée « onde évanescente » dans la description en paquet d’onde.  
La théorie quantique permet de relier le flux d’électrons qui traverse la jonction, à la 
largeur de la barrière, à sa hauteur, au nombre et à la nature des états d’énergie des 
électrons. C’est le principe exploité par la microscopie par effet tunnel. 
 
b. Principe de la microscopie tunnel 
i. Effet tunnel 
 
En 1928, pour comprendre la nature du rayonnement alpha, G. Gamow (1904-1968) 
fut le premier à utiliser l’effet tunnel. En effet, la quantité d’énergie nécessaire à arracher 
classiquement deux protons et deux neutrons (4He2+) du noyau, en tenant compte des 
interactions en présence, était tout simplement trop importante. Par contre, s’il représentait 
l’atome comme un puits de potentiel et les interactions coulombiennes comme une barrière 
de potentiel, la désintégration, via l’effet tunnel à travers cette barrière, devenait cohérente 
avec l’observation. Dans ce cas, la portée de l’onde évanescente était très inférieure au 
nanomètre, de l’ordre de 10-14 m. 
  
Dans les années 60, plusieurs articles traitant de l’effet tunnel dans différents 
systèmes modèles furent publiés2,3,4,5,6. L’un des pères de ces travaux est un Norvégien, I. 
Giaever (1929-1973). En effet, à la suite des travaux de L. Esaki sur l’effet tunnel dans les 
semiconducteurs en 1958, il montra qu’il existait bien un gap énergétique dans les 
supraconducteurs7,8. Cette découverte leur valut de partager avec B. D. Josephson le prix 
Nobel de physique en 1973.  
 
Pour observer l’effet tunnel dans des jonctions solides, deux électrodes proches 
séparées par une très faible épaisseur d’isolant sont nécessaires. Pour le comprendre, il faut, 
non seulement, une description de l’électron en paquet d’onde mais également présenter la 
fonction d’onde comme une onde évanescente au-delà de la surface d’un cristal. Par 
exemple, lorsque du vide sépare deux électrodes métalliques, la « portée » de cette onde (et 
                                                 
2 Electric Tunnel Effect between Dissimilar Electrodes Separated by a Thin Insulating Film, J.G. Simmons, 
Journal of Applied Physics, 34, 1963, 6, 2581-2590. 
3 Generalized Formula for the Electric Tunnel Effect between Similar Electrodes Separated by a Thin Insulating 
Film, J. G. Simmons, Journal of Applied Physics, 34, 1963, 6, 1793-1803. 
4 Generalized Thermal J-V Characteristic for the Electric Tunnel Effect, J. G. Simmons, Journal of Applied 
Physics, 35, 1964, 9, 2655-2658. 
5 Quantum Rate Theory for Solids. II. One-Dimensional Tunneling Effects, J.H. Weiner, Y. Partom, Physical 
Review, 187, 1969, 3, 1134-1146. 
6 Theory of many-body effects in tunnelling, J. A. Appelbaum, W. F. Brinkman, Physical Review, 186, 1969, 2, 
464-470. 
7 New Phenomenon in Narrow Germanium p-n Junctions, L. Esaki, Phys. Rev., 109, 1958, 603–604. 
8 Electron tunneling between two superconductors, I. Giaever, Phys. Rev. letters, 5, 1960, 10, 464-466. 
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donc de l’effet tunnel), c'est-à-dire l’extension spatiale de la probabilité de présence de 
l’onde évanescente ²)(tΨ , est typiquement de l’ordre du nanomètre.  
 
Figure I-1 : Représentation schématique d’une barrière de potentiel entre deux électrodes séparées par du 
vide. Les niveaux de Fermi de part et d’autre de la jonction s’alignent. Dans ce cas, le nombre d’électrons 
transitant dans la jonction est le même dans les deux sens, il n’y a pas de courant tunnel mesuré. 
 
Pour simplifier la représentation et la compréhension du phénomène, les travaux de 
sortie des deux électrodes φG et φD sont supposés égaux à φ. EFermi G ou D est l’énergie du 
dernier état plein de l’électrode de gauche ou de droite (Figure I-1). Pour chaque électrode 
prise séparément, les solutions de l’équation de Schrödinger dans la jonction sont de la 
forme : 
).exp()( ztG κ−∝Ψ  et )).(exp()( 0zztD −∝Ψ κ  
 
où, ²
.2
h
Φ
=
mκ  est la longueur de décroissance d’un état au niveau de Fermi, z et z0 
représentent les positions des électrodes de part et d’autre de la barrière. Le facteur de 
transmission de la jonction, lorsque celle-ci n’est pas polarisée, s’écrit alors sous la forme : 
Kz
G
D
eAzT
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²
²
)( −∝
Ψ
Ψ
=
. 
 
Dans le cas de la Figure I-1, des électrons transitent de la gauche vers la droite et le 
même nombre d’électrons circulent dans l’autre sens de sorte qu’aucun courant ne peut 
être mesuré (le courant étant une différence de flux non nulle). Pour observer ce courant, il 
est nécessaire d’induire un déséquilibre énergétique entre les deux électrodes. Ainsi, 
l’application d’une tension (Vpolarisation) aux bornes de la jonction va polariser cette dernière 
comme décrit sur la Figure I-2. 
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Figure I-2 : Représentation schématique de l’apparition d’un courant tunnel dans une jonction polarisée. Les 
électrons de gauche peuvent alors transiter vers l’électrode de droite. 
 
 
L’apparition d’un champ électrique va déformer la barrière de potentiel. Sur la Figure 
I-2, le potentiel rectangulaire est devenu trapézoïdal ce qui induit un décalage relatif entre 
les niveaux de Fermi à gauche et à droite de la jonction. Dans la représentation choisie, les 
électrons des derniers états occupés à gauche ont une énergie supérieure à ceux de droite 
justifiant ainsi la transition spontanée et l’apparition d’un courant tunnel. Il faut également 
en déduire que seuls les états électroniques compris entre EFermi,G - eVpolarisation et EFermi,D + 
eVpolarisation participent au courant tunnel. Dans un modèle simple à une dimension, le 
courant est donné par :  
)..exp(.. dBVAI onpolarisati φ−∝   
où A et B sont des constantes et d est la distance entre les deux électrodes. Ainsi, le 
courant doit varier exponentiellement en fonction de la distance d. 
 
 
 
ii. Microscopie tunnel 
1. principe général 
 
Jusqu’à la création du premier microscope par effet tunnel, les techniques classiques 
de caractérisation, quelles soient optiques (microscopie « classique » dont le pouvoir de 
résolution est défini par la longueur d’onde du rayonnement utilisé) ou électroniques 
(Microscope Electronique à Balayage, Microscope Electronique en Transmission…), ne 
permettaient pas d’observer individuellement les atomes. La microscopie tunnel étant basée 
sur une théorie qui décrit le comportement particulier de chaque atome, elle constitua alors 
la seule méthode de caractérisation capable de les étudier séparément.  
 
Nous avons déjà établi que la décroissance du courant en fonction de la distance est 
exponentielle. Par conséquent, une faible variation de celle-ci induit une forte variation 
d’intensité. Le microscope à effet tunnel (STM acronyme de Scanning Tunneling Microscopy) 
a été conçu en bénéficiant de cette propriété et a été mis au point en 1981 dans les 
 I-15
laboratoires d’IBM à Zürich en Suisse9. Ses inventeurs, H. Röhrer et G. Binnig furent par la 
suite récompensés du Prix Nobel de physique en 198610,11,12. Son principe est présenté dans 
le schéma de la Figure I-3. 
 
 
 
 
Figure I-3 : Schéma de principe d’un microscope à effet tunnel. 
 
Pour obtenir des cartographies de la surface, une pointe (jouant le rôle d’électrode 
sonde) est approchée d’une surface au moyen de tubes piézo-électriques. Le courant tunnel 
étant la conséquence de la polarisation de la jonction telle que décrite sur la Figure I-2, cette 
approche est effectuée à une tension de polarisation non nulle afin de mesurer un courant 
tunnel dès que les deux électrodes sont suffisamment proches. Lorsque les conditions du 
régime tunnel sont atteintes (typiquement quelques angströms entre la pointe et la surface), 
les niveaux de Fermi s’alignent comme indiqué dans le schéma de la Figure I-2.  
 
La pointe balaye ensuite la surface en relevant la valeur du courant tunnel, point par 
point. Une unité d’amplification et de traitement contrôle le tube piézo-électrique de 
déplacement (x, y, z) pour maintenir ce courant constant. L’image de la surface se construit, 
ligne par ligne, et un logiciel en fait une représentation à l’écran. 
 
La régulation du courant est effectuée par une boucle de rétroaction en z. La 
sensibilité verticale permet la mesure des hauteurs avec une résolution verticale allant 
jusqu’au dixième de picométre car, à une variation donnée de distance correspond une 
variation de courant exponentiellement plus grande. Dans des conditions normales 
d’utilisation, si la pointe s’approche de la surface d’une distance de un angström, le courant 
est typiquement multiplié par dix. 
                                                 
9   Scanning tunneling microscopy, G. Binnig, H. Rohrer, Rev. Mod. Phys. 59, 1987, 615. 
10 In touch with atoms, G. Binnig, H. Rohrer, Rev. Mod. Phys. 71, 1999, 324-330. 
11 Scanning tunneling microscopy and related methods, R.J. Behm, N. Garcia, H. Rohrer, Technology & 
Engineering, 1990, 525 pages. 
12 Scanning tunneling microscopy, from birth to adolescence G. Binnig, H. Rohrer, Nobel lecture, 1987. 
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La condition de conductivité des objets observables (métaux, semi-métaux, semi-
conducteurs, couches d’isolants d’épaisseur nanométrique dans lesquels les électrons 
conservent leur mobilité) est directement liée à son principe de fonctionnement ; c’est 
l’unique condition restrictive, ab initio, de la microscopie tunnel. D’ailleurs, le microscope à 
effet tunnel a connu une reconnaissance immédiate. C’était le premier appareil permettant 
d’observer directement et en 3D la structure d’une surface, sans considération de 
périodicité.  
 
Deux méthodes d’imagerie existent : l’imagerie à hauteur constante et celle à 
courant constant. A altitude z constante, lorsqu’un accroissement de courant est mesuré, il 
indique que la distance pointe-surface a diminué et qu’un objet est détecté. De fait, cette 
méthode ne permet pas d’éviter les grosses rugosités de la surface et la détérioration de la 
pointe.  
En mode courant constant, la boucle de rétroaction ajuste la hauteur de la pointe en 
fonction des variations du courant. Comme ce dernier varie exponentiellement avec la 
distance, cette boucle de rétroaction possède une grande réactivité tout en protégeant 
l’apex de la pointe. C’est la méthode la plus couramment utilisée. 
 
 
2. Aspects théoriques 
 
Pour interpréter les premières images STM, T. Tersoff et D.R. Hamann ont assimilé la 
pointe STM à une fonction d’onde sphérique13. Lorsque la différence de potentiel V 
appliquée est faible devant les travaux de sortie des électrodes (<10 mV), le courant tunnel 
s’exprime comme :  
 
),()...2exp().(. 0zEnREnVI fsfp κ−∝  
 
où z0 représente la distance de l’apex de la pointe à la surface, np (Ef) est la densité d’états au 
niveau de Fermi pour la pointe, et ns (Ef, z0) est la densité d’états au niveau de Fermi pour la 
surface. Enfin, R est le rayon de courbure de la pointe. 
 
 A une tension donnée, le courant tunnel est donc proportionnel à la densité d’états 
de la pointe et à la densité d’états locale de l’échantillon au voisinage du niveau de Fermi. 
Les images STM sont donc une mesure locale des courbes d’isodensités d’états. Cette 
description ne s’applique de manière rigoureuse qu’au cas des faibles tensions de 
polarisation. Pour être étendu, ce modèle doit donc intégrer le cas des tensions plus élevées. 
Dans ce cas, l’expression du courant devient :  
dEeVETeVEnzEnI
eV
ps ),(.)().,(
0
0∫ −∝  
 
où z0 représente la distance de l’apex de la pointe à la surface, où np(E-eV) est la 
densité d’états de la pointe et ns(E,z0) est la densité d’états au niveau de Fermi pour 
                                                 
13 Theory of the scanning tunneling microscope, J. Tersoff, D.R. Hamann, Phys. Rev. B, 31, (1985),805 - 813  
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l’échantillon. Enfin, T(E,eV) est le coefficient de transmission de la barrière tunnel pour un 
électron d’énergie E. Lorsque la pointe est métallique, sa densité d’états ne varie que très 
peu en fonction de la tension de polarisation (continuum d’états). Une écriture simplifiée du 
courant tunnel est donc : 
dEeVETEnI
eV
s ),().(
0
∫∝  
T(E,eV) étant le coefficient de transmission tunnel d’un électron d’énergie E à travers la 
barrière, son expression est de la forme :  
 
z
eAzeVET
κ.2.),,( −∝ . 
 
En dérivant cette expression du courant tunnel, il vient :  
 
dEeVE
dV
dT
EneVeVTeVne
dV
dI eV
ss ),().(),().(.
0
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Dans cette expression, la dérivée du courant est la somme de deux contributions. D’une 
part, le produit de la densité d’états de l’échantillon et de la probabilité de transmission 
tunnel à E=eV, d’autre part, un terme représentant l’évolution de la probabilité de 
transmission en fonction de la tension de polarisation. Finalement, si la conductivité 
différentielle dI/dV est divisée par le rapport I/V, l’expression devient :  
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Une dernière simplification est nécessaire : T(E,eV) et T(eV,eV) apparaissent au numérateur 
et au dénominateur. Leurs contributions relatives tendent alors à s’annuler. La conductivité 
normalisée peut donc s’exprimer comme :  
 
)(
).().(
/
/
VY
VXCeVn
VI
dVdI s +
∝  
 
où C est une constante. Si X(V) et Y(V) varient peu avec la tension de polarisation, la 
conductivité différentielle normalisée est proportionnelle au nombre d’états accessibles sur 
l’échantillon entre Ef et Ef+eV.  
)(
/
/
eVn
VI
dVdI
s∝  
 Cette expression simplifiée de la dérivée du courant implique que seuls les états vides 
(respectivement pleins) de l’échantillon participent au courant mesuré lorsque la 
polarisation de l’échantillon est positive (respectivement négative) par rapport à la pointe. 
Les transitions tunnels résultent donc bien d’un transfert des états occupés de la pointe vers 
les états inoccupés de la surface, ou l’inverse. D’autres méthodes comme celle de Bardeen 
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permettent d’obtenir le même résultat14. De même, le travail de Lang a permis de prendre 
en compte les effets de polarisation de la barrière de potentiel15.  
 
Dans l’ensemble de ce calcul, l’effet d’une température non nulle n’a pas été pris en 
compte. A T=0 K, un état d’énergie E0 est représenté par une distribution de Dirac. A T≠0, 
l’énergie  thermique apportée est  ± kBT. L’état E0 s’élargit et devient une gaussienne de 
largeur à mi-hauteur 2.kBT. A cause du principe d’exclusion de Pauli, les effets de la 
température ne seront observables que s’il existe un état libre pour la particule compris 
entre E0-kBT et E0+kBT. Sinon, le résultat demeurera inchangé.  
 
Une méthode consistant à mesurer le front montant de la signature de l’état de 
surface loin de tout défaut permet de mesurer expérimentalement l’élargissement 
énergétique instrumental (ΔΕ = 100 meV à 4 K)16. Théoriquement, cet élargissement est 
donné par la largeur à mi-hauteur de la fonction de Fermi-Dirac, soient 3.5 kBT. Il est alors 
possible de donner au système une température effective telle que 3.5 kBTeff = 100 meV.  
Le résultat de ce calcul donne : Teff = 300 K. Cet élargissement expérimental tient 
compte des fluctuations thermiques et des différents bruits mécaniques et électroniques… Il 
apparait donc indispensable d’utiliser un microscope à effet tunnel aux basses températures 
pour étudier les structures électroniques avec le maximum de résolution en énergie.  
 
 
 
iii. Spectroscopie tunnel  
1. Spectroscopie d’une molécule déposée sur un métal 
 
L’un des grands avantages du STM à basse température est qu’il permet une étude 
précise des propriétés électroniques des objets observés. Ainsi, le bruit thermique réduit et 
la grande stabilité offerts permettent notamment l’observation de variations extrêmement 
fines du courant en fonction de la tension de polarisation. 
 
Dans notre cas, la surface est souvent recouverte de molécules. Celles-ci possèdent 
des états électroniques bien définis lorsqu’elles sont isolées de toute perturbation. Par 
définition, ces états moléculaires sont le résultat des contributions de chacune des orbitales 
atomiques. 
 
Deux états spécifiques nous intéressent donc particulièrement. Les premiers états 
accessibles pour les électrons transitant dans la jonction tunnel sont le dernier état occupé 
de la molécule (Highest Occupied Molecular Orbital - HOMO) et son premier état inoccupé 
(Lowest Unoccupied Molecular Orbital – LUMO). Arbitrairement, le niveau de Fermi de la 
surface est placé au milieu du Gap HOMO-LUMO. La position de ces niveaux est, en fait, 
                                                 
14 Tunnelling from a Many-Particle Point of View, J. Bardeen, Phys. Rev. Lett. 6, 1961, 57-59. 
15 Spectroscopy of single atoms in the scanning tunnelling microscope N. D. Lang, Phys. Rev. B 34, 1986, 8, 
5947-5950. 
16 Dimensionality Effects in the Lifetime of Surface states, J. Kliever, R. Berndt, E. V . Chulkov, V. M. Silkin, P. M. 
Echenique, S. Crampin, Science, 288, 2000, 1399. 
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fortement modifiée par les interactions entre la molécule et le substrat17,18,19,20. Ce point 
particulier sera discuté à partir des résultats expérimentaux de cette thèse. 
 
 
Figure I-4 : Schéma représentant une jonction tunnel polarisée lorsqu’une molécule est déposée sur la surface. 
 
Le schéma de la Figure I-4 est une représentation simpliste d’une molécule, placée 
dans une jonction polarisée. Cette simplification permet d’expliquer nombre de problèmes 
liés à la spectroscopie tunnel d’une molécule. Ainsi, la pointe et la surface apparaissent 
comme un continuum d’état au niveau de Fermi. La molécule, elle, est présentée comme 
une série d’états discrets.  
 L’application d’une tension V crée un décalage en énergie eV. Les électrons transitent 
alors vers la surface, en accédant aux états LUMO et LUMO+1 de la molécule. Par rapport au 
schéma de la Figure I-4, par exemple, une légère augmentation de la tension de polarisation 
V permettrait d’ouvrir un nouveau canal de transition via la LUMO+2 ce qui augmenterait le 
courant tunnel. A l’inverse, une diminution de cette tension fermera des canaux et 
entrainera la diminution du courant mesuré. 
 
Pour avoir une idée précise de ces états d’énergie dans un cas réel, il faut effectuer 
des calculs prenant en compte tous ces éléments. Une méthode appelée ESQC (Electron 
Scattering Quantum Chemistry) a été développée au laboratoire pour simuler une jonction 
tunnel21,22. Il est ainsi possible de traiter l’ensemble « pointe-adsorbat-surface » en tenant 
                                                 
17 Energy Level Alignment and interfacial electronic structures at organic/metal and organic/organic interfaces, 
H. Ishii, K. Sugiyama, E. Ito, K. Seki, Adv. Mater., 11, 1999, 8, 605-625. 
18 Electron Transfer through Organic Molecules, L. A. Bumm, J. J. Arnold, T. D. Dunbar, D. L. Allara, P. S. Weiss, J. 
Phys. Chem. B, 103, 1999, 8122-8127. 
19 Effect of electrical doping on molecular level alignment at organic–organic heterojunctions, W. Gao, A. Kahn, 
App. Phys. Lett., 82, 2003, 26, 4815-4817. 
20 HOMO-LUMO Gap Shrinking Reveals Tip-Induced Polarization of Molecules in Ultrathin Layers: Tip-Sample 
Distance-Dependent Scanning Tunneling Spectroscopy on d 8 (Ni, Pd, and Pt) Phthalocyanines, T. G. 
Gopakumar, J. Meiss, D. Pouladsaz, M. Hietschold, J. Phy. Chem. C, 112, 2008, 7, 2529-2537. 
21 Electron transmission coefficient for the single-impurity problem in the scattering-matrix approach, P. Sautet, 
C. Joachim, Phys. Rev. B, 38, 1988, 17, 12238-12247. 
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compte des états électroniques de tout le système. Ce modèle a été utilisé pour le calcul 
d’images STM et de spectres de transmission (T(E)). 
  
2. Méthodes de caractérisation 
  
Différentes méthodes s’offrent à l’expérimentateur pour caractériser la structure 
électronique de la surface. La première est la spectroscopie tunnel I(V). La plus couramment 
utilisée, elle consiste à relever, en un point précis d’une structure, la réponse du courant en 
fonction de la tension de polarisation. 
La seconde méthode s’appelle Current-Imaging-Tunneling Spectroscopy (CITS). Il 
s’agit alors de mesurer en chacun des points d’une image STM, la courbe I(V) correspondant, 
pour construire simultanément, une image spectroscopique et une image topographique. 
Cependant, comme elle implique des centaines de spectres sur une période de plusieurs 
heures, il est absolument nécessaire que la dérive thermique du système soit quasiment 
nulle.  
La dernière méthode consiste à superposer une modulation, de faible amplitude 
(V<<V0) et de fréquence définie (ω) à la tension de polarisation (V0). Le courant tunnel est 
alors « modifié » par cette oscillation de telle sorte que sa composante à la fréquence ω est 
proportionnelle à la dérivée dI/dV. 
...)cos(.)())cos(.(
0
00 +++=+ ϕωω tV
dV
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Il est ainsi possible d’effectuer une image, à une tension de polarisation V0 donnée, qui 
représente la répartition de l’état électronique dont l’énergie est EF+eV0.  
                                                                                                                                                        
22 van der Waals atomic trap in a scanning-tunneling-microscope junction: Tip shape, dynamical effects, and 
tunnel current signatures, X. Bouju, Ch. Girard, H. Tang, C. Joachim, L. Pizzagalli, Phys. Rev. B., 55, 1997, 24, 
16498-16506. 
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iv. Exemple 
1. Imagerie 
 
La Figure I-5.a est une image STM obtenue à 4 K sur une surface métallique propre. 
Les conditions d’imagerie sont dites « métalliques ». Dans ce cas, le courant tunnel utilisé est 
fort (de l’ordre du nanoampère) et la tension de polarisation est faible (quelques dizaines de 
millivolts). La pointe se rapproche alors de la surface et permet d’obtenir la résolution 
atomique. Un réseau hexagonal d’atomes d’argent (111) apparait sur l’image. La Figure I-5.b 
confirme cette observation, il s’agit de la transformée de Fourier de l’image et elle présente 
clairement la symétrie 6 attendue. 
 
 
Figure I-5 : a) image STM (7.5x7.5nm²) d’une surface d’argent (111) au voisinage d’un défaut. Vpolarisation = 85 
mV, Itunnel = 250 pA, T= 4 K. b) Transformée de Fourier de l’image a. La symétrie hexagonale apparait nettement. 
c) Profil effectué le long de la ligne violette. 
 
 
Les électrons forment, à la surface du métal, un gaz 2D qui n’est perturbé que par la 
présence de défauts. Ainsi, dans la partie basse de l’image, un défaut sombre (A) est entouré 
d’un halo alternativement clair et plus sombre. Un profil a été réalisé le long de la marque 
violette (Figure I-5.c). Il montre, d’une part, la périodicité du réseau d’argent dans la 
direction choisie qui correspond aux dimensions théoriques (288 pm), ainsi que l’amplitude 
(environ six picomètres) et la périodicité (3 nm approximativement) des oscillations 
quantiques observées.  
Il faut ici bien faire la part des choses : cette image est une cartographie électronique 
de la surface. Si la hauteur apparente varie, cela ne veut pas dire pour autant que les atomes 
sont plus ou moins hauts. En (B) se trouve la limite d’une marche atomique qui perturbe 
également le gaz d’électrons. Contrairement au défaut  ponctuel (A), la marche est un défaut 
linéaire caractérisé par une onde stationnaire parallèle à la marche (en diagonale sur 
l’image).  
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2. Spectroscopie 
 
Nous avons vu que la répartition des états de la pointe modifiaient les résultats de 
spectroscopie tunnel. Ainsi, chaque fois qu’une spectroscopie est effectuée, il est nécessaire 
de préalablement caractériser le comportement de la pointe. Le premier test est la 
vérification de la présence de l’état de surface du métal. La Figure I-6 est une spectroscopie 
STS effectuée sur un substrat d’argent (111) propre. Une rupture de pente sur la courbe 
rouge, I(V) est révélée dans la dérivée (dI/dV), en noir à une énergie légèrement inférieure 
au niveau de Fermi du métal (≈ -100 meV).  
 
 
Figure I-6 : Spectroscopie tunnel expérimentale I(V) (en rouge) et sa dérivée dI/dV (en noir) effectuée sur la 
surface d’argent (111). 
 
Cette rupture de pente indique la présence d’un état localisé lié aux électrons de la 
bande de conduction et dû à un défaut, la surface23. Dans le cas des métaux nobles, les états 
concernés sont dits « de Shockley ». Leurs énergies caractéristiques ont été calculées et les 
états de surface des métaux nobles (Argent, Cuivre et Or) de faible indice de Miller sont 
aujourd’hui bien connus24,25,26,27. Par exemple, pour le Cuivre (111), il est situé à 450 meV 
sous le niveau de Fermi.  
L’Argent possède également un état de surface dans le plan (111) situé à 64 meV au-
dessous du niveau de Fermi28. La STS présentée Figure I-6 correspond donc bien au résultat 
                                                 
23 On the Surface States Associated with a Periodic potential, W. Shockley, Phys. Rev. 56, 1939, 317–323. 
24 High-resolution photoemission study of the electronic structure of the noble-metal (111) surfaces. S. D. 
Kevan, R. H. Gaylord, Phys. Rev. B. 36, 11, 1987, 5810-5818. 
25 Les surfaces solides, concept et méthode. S. Andrieu, P. Müller, EDP Sciences, CNRS Edition. 2005. 
26 Role of surface states for the epitaxial growth on metal surfaces, N. Memmel, F. Bertel, Phys. Rev. Lett. 75, 
1995, 3, 485-488; et  N. Memmel, Surf. Sci. Rep., 32, 1998, 91-163. 
27
 Dimensionality Effects in the Lifetime of Surface States, J. Kliewer, R. Berndt, E. V. Chulkov, V. M. Silkin, P. M. 
Echenique, S. Crampin, Science, 288, 2000, 5470, 1399-1402. 
28 Shockley state in epitaxial Ag films on Au(1 1 1). H. Cercellier, Y. Fagot-Revurat, B. Kierren, D. Malterre and F. 
Reinert, Surface Science, 566–568, 2004, 520–525. 
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attendu. Cet état est confiné dans les premiers plans atomiques de la surface et sa relation 
de dispersion est donnée par :  
*2
²²
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m
k
EkE
h
+=
 
 
où m* = 0.4.me- est la masse effective de l’électron. Eo
 est l’énergie du bas de bande29. Cet 
état est d’ailleurs à l’origine des ondes stationnaires observées près des défauts sur la Figure 
I-5.a. 
 
 
L’apparence et l’interprétation d’une spectroscopie tunnel (STS) sont fortement 
corrélées aux états électroniques de la pointe (qui peut parfois présenter une topographie 
« normale » tout en étant fonctionnalisée) et de l’objet étudié. Tous les résultats présentés 
dans cette thèse (sauf indication contraire) n’auront été admis comme valables qu’après 
vérification des conditions suivantes :  
 
- ils ont été obtenus à plusieurs reprises.  
- l’état de surface de l’argent a bien été observé autour de la valeur attendue. 
- les spectroscopies effectuées sur des molécules équivalentes (même position dans 
le réseau, même orientation par rapport au substrat, même morphologie 
apparente…) ont donné les mêmes résultats. 
 
 
2. Dispositif expérimental 
 
Le microscope utilisé est un LT-UHV-STM Omicron (pour Low Temperature UltraHigh 
Vacuum Scanning Tunneling Microscope). A l’origine, ce microscope a été développé pour 
l’observation de systèmes modèles. Nous pouvons citer à titre d’exemple, la caractérisation 
d’atomes et de molécules isolées, de vortex supraconducteurs, la manipulation d’objets à 
l’échelle nanométrique (déplacement d’atomes, de molécules…), et l’étude de leurs 
propriétés électroniques locales par spectroscopie tunnel...  
 
Pour cela, l’appareil est conçu pour fonctionner sous ultravide, ce qui permet 
l’observation de structures propres et exemptes de contamination, et à de très basses 
températures, favorisant la stabilité des objets observés sur la surface en diminuant leur 
agitation thermique et donc leur mobilité. Par ailleurs, l’utilisation de l’appareillage est 
accompagnée des contraintes usuelles de n’importe quel microscope à effet tunnel (voire de 
n’importe quel microscope à sonde locale), que sont :  
- les bruits mécaniques. Il est absolument nécessaire de réduire au maximum chacune 
des sources de bruit mécanique qui pourrait induire des oscillations de la pointe, située à 
quelques Angströms de la surface seulement.  
- les faibles courants utilisés rendent le dispositif très sensible aux bruits électroniques. 
Par exemple, ces courants étant de l’ordre de la centaine de femtoampères, leur mesure 
                                                 
29 Thermal damping of quantum interference patterns of surface-state electrons, O. Jeandupeux, L. Bürgi, A. 
Hirstein, H. Brune, K. Kern, Phys. Rev. B, 59, 1999, 15926. 
 I-24
nécessite un préamplificateur adapté et une minimisation de toutes les sources de bruit 
électronique. 
 
i. Structure générale 
1. Environnement du microscope 
 
Le microscope est situé dans un bâtiment essentiellement dédié aux manipulations. 
La pièce est climatisée pour essayer de conserver une température constante au cours de 
l’année. Elle est également équipée d’un hygromètre de contrôle car l’humidité peut 
entrainer l’apparition de courants de fuite dont l’intensité peut être de l’ordre de la centaine 
de femtoampères.  
 
2. Dispositif expérimental 
a. Présentation générale 
 
La Figure I-7 est une photographie de l’ensemble du dispositif expérimental. Elle 
présente les différents éléments du bâti du microscope. 
 
 
 
Figure I-7 : Photographie de l’ensemble du microscope montrant le sas d’introduction (A), la chambre de 
préparation (B), ainsi que la chambre du microscope (C). Dans sa partie supérieure, on trouve les deux cryostats 
(D) et le préamplificateur (E). La pompe turbomoléculaire (F1) et la pompe à palettes (F2) apparaissent sur la 
droite de l’image. Les cannes de transfert (G) permettent la manipulation des échantillons introduits dans 
l’enceinte. La table qui solidarise les enceintes repose sur quatre pieds pneumatiques (H). 
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Les échantillons sont introduits dans ce dispositif par un sas d’introduction (A) 
menant à l’enceinte B. Celle-ci sert à la préparation des échantillons, mais aussi des 
filaments ou des creusets contenant les molécules.  
La chambre du STM (C) est constituée d’une grande enceinte cylindrique d’environ 
un mètre de hauteur. Elle contient les deux cryostats (D) qui permettent de travailler aux 
très basses températures. La partie haute de la photographie permet de distinguer le 
préamplificateur (E).  
Ces deux enceintes (B) et (C) sont séparées par une vanne d’isolation. Les systèmes 
de pompage mécanique (pompe turbomoléculaire (F1) et pompe à palettes (F2)) sont 
connectés à ces deux enceintes. Des cannes de transfert (G) permettent de déplacer les 
objets d’une enceinte à l’autre. Enfin, l’ensemble du dispositif repose sur une table aux 
quatre coins de laquelle sont placés des pieds pneumatiques anti-vibrations (H). 
 
 
b. Amortissement des vibrations 
 
Le microscope est découplé du bâtiment grâce à deux dispositifs disposés en série. 
Tout d’abord, il repose sur une dalle en béton. Celle-ci est directement coulée sur le sol. Le 
deuxième dispositif est constitué par des pieds pneumatiques (C) permettant de couper les 
hautes fréquences (la fréquence de coupure est de l’ordre de ≈ 2 Hz).   
 
Des mesures donnant la réponse mécanique du système ont été effectuées en 
plusieurs points de la salle du microscope afin de déterminer la qualité des différents 
dispositifs de découplage. Les courbes de réponse sont présentées sur les Figure I-8 et Figure 
I-9. L’admittance est un coefficient qui représente la manière dont une excitation à une 
fréquence donnée est diffusée dans le matériau.  
 
 
 
 
Figure I-8 : Admittance mécanique30 verticale sur le carrelage de la pièce en fonction de la fréquence de 
stimulation. 
 
                                                 
30 L’Admittance est un nombre complexe inverse de l’impédance mécanique. Elle comprend un terme réel, la 
conductance et un terme imaginaire représentant la dissipation, la susceptance.   
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Figure I-9 : Admittance verticale sur la dalle 
 
La réponse de l’enregistrement effectué sur le sol carrelé de la pièce est présentée 
sur la Figure I-8. Un mode de résonance marqué apparait à 34 Hz. La valeur maximale de 
l’admittance est alors de 3.10-6 m.s-1.N-1.  
La Figure I-9 représente le spectre de réponse en fréquence de la dalle de béton 
coulée directement sur le terrain naturel. Sa grande inertie et le découplage par rapport au 
bâtiment sont des éléments favorables à l’amortissement des bruits. Une résonance est 
identifiée vers 26 Hz pour une valeur maximale de l’admittance de 2.8.10-7 m.s-1.N-1. Cette 
valeur est dix fois inférieure à celle mesurée directement sur le sol. La dalle joue donc bien 
son rôle d’atténuation.  
 
Les pieds pneumatiques utilisés ont une fréquence de coupure verticale théorique 
très basse (2 Hz) et sont donc parfaitement adaptés à cette expérience. Des sollicitations 
directes sur le microscope permettent de mettre en évidence les fréquences de vibration 
lorsque les pieds pneumatiques sont utilisés :  
 
- Pour les mouvements verticaux, la fréquence est mesurée à 1.2 Hz, 
- Pour les mouvements horizontaux, les fréquences détectées sont 1.9 Hz, 2.6 Hz et 3.9 Hz. 
 
L’étude a également démontré ce que nous suspections : les ouvertures et 
fermetures de la porte de la salle de manipulation entrainent des variations brutales de 
pression dans la pièce. Ce phénomène ne se propageant pratiquement pas dans les solides, 
les niveaux de vibration induits au niveau de la dalle sont négligeables. Cependant, le STM, 
sur ses suspensions pneumatiques souples répond fortement à ce genre de sollicitations.  
 
Deux autres systèmes internes au microscope permettent de parfaire l’isolation vis-à-
vis des vibrations : 
- Le premier est composé de trois ressorts fixés à la partie supérieure de 
l’enceinte et qui supportent la tête du STM. Leur base se trouve au niveau 
des cryostats qui apparaissent sur la Figure 5.  
- Le dernier est une combinaison d’ailettes de cuivre qui entourent la tête du 
STM (Figure I-10). Ces ailettes viennent se placer dans une couronne 
d’aimants permanents sans contact entre l’un et l’autre. Lorsque la tête STM 
est en mouvement, un courant est induit dans les plaques de cuivre par le 
champ magnétique des aimants. Il s’agit de courants de Foucault. La force 
qui en résulte s’oppose au mouvement des ailettes et freine ainsi le 
mouvement de la tête du STM.  
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Tous les systèmes d’amortissement fonctionnent dans le régime d’oscillation critique 
afin de réduire au maximum la durée de stabilisation du système. 
 
 
 
Figure I-10 : Photographie du dessous du dispositif STM. Des ailettes de cuivre sont placées entre des aimants 
permanents. Le déplacement du microscope suspendu à l’extrémité des ressorts induit l’apparition d’une force 
de rappel qui amortit les mouvements oscillatoires (courants de Foucault). 
 
c. Enceintes UHV 
 
L’ensemble des pièces composant la structure du dispositif expérimental est en acier 
inoxydable. L’utilisation d’un tel matériau se justifie par sa très faible réactivité. Ainsi, il 
présente une très forte résistance à la corrosion grâce à son taux de chrome et une grande 
résistance mécanique.  
La teneur en chrome, très réactif et particulièrement oxydable, peut sembler 
étonnante mais son oxyde, en présence de fer ou de nickel est capable d’arrêter totalement 
la corrosion en formant, à la surface de l’alliage, une couche passivée hermétique.  
 
Nom de l’acier : 
Norme AISI (US) Composition (%) 
 C Mn P S Si Ni Cr Mo 
304 0,07 2 0,04 0,03 1 8 à 10 17 à 19 — 
316L 0,03 2 0,04 0,03 1 10,5 à 13 16 à 18,2 2 à 2,5 
 
Figure I-11 : Tableau présentant les compositions des principaux alliages d’aciers inoxydables adaptés à 
l’ultravide 
 
Sur le tableau ci-dessus sont présentés les deux alliages d’aciers inoxydables 
amagnétiques utilisés en l’ultravide. Leur caractéristique commune est un fort taux en 
chrome et une faible proportion en carbone pour les mêmes raisons de résistance à la 
corrosion.  
Enfin, le second (316L) est le plus riche en molybdène parmi tous les aciers 
inoxydables. Ce dernier élément améliore encore le potentiel électrochimique du matériau 
ce qui accroit sa résistance chimique, notamment aux dérivés chlorés. 
 
Comme on peut le voir sur la Figure I-12, les brides qui permettent d’accéder à 
l’intérieur des deux chambres sont en acier inoxydable également. Pour être hermétiques, 
les joints métalliques doivent avoir été serrés selon une méthode particulière. 
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Le joint est un anneau de cuivre de haute pureté (qui sera 
changé à chaque ouverture). L’intérieur de chaque bride possède une 
lame affutée (le couteau) qui va venir écraser le cuivre lors du 
serrage. Ainsi, la jonction est composée d’acier inoxydable écrasant 
un métal plus mou ce qui assure ainsi une étanchéité optimale.  
De même, toutes les vannes sont spécifiquement conçues pour 
l’ultravide. Elles possèdent également leur propre système de 
couteaux. 
 
 
Figure I-12 : Photographie des brides en acier inoxydable. Un système de joints de 
cuivre écrasés par des couteaux en acier assure l’étanchéité.  
 
 
d. Colonne STM et électronique associée 
 
La photographie présentée Figure I-13 a été effectuée au-dessus de la colonne du 
microscope. De nombreux éléments apparaissent sur cette photographie. En A et en B sont 
indiquées les entrées des deux cryostats interne et externe. La sortie du cryostat interne est 
repérée par la lettre C. Elle est dédiée à la récupération de l’hélium gazeux évaporé.  
 
 
 
 
Figure I-13 : Photographie en vue plongeante de la colonne du STM. Nous avons repéré les entrées des 
cryostats interne (A) et externe (B), la sortie du cryostat interne (C), la position du microscope (D), la poignée 
de blocage (E), la caméra de positionnement (F), la bride de réglage de l’assiette (G), le pré-amplificateur (H) et 
le sas d’introduction (I). 
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La tête du microscope est placée au niveau de la lettre D. Dans le paragraphe dédié 
aux divers amortissements des bruits mécaniques, nous signalions que le microscope était 
suspendu à trois longs ressorts. Le système de blocage de ces ressorts qui permet la 
solidarisation du microscope avec le cryostat interne pendant les opérations de 
thermalisation et de manipulation des échantillons sur la tête du microscope, apparait 
également en E. Lors de ces différentes manipulations, il est nécessaire de pouvoir observer 
l’intérieur de la chambre du STM. Une caméra (F) a été ajoutée dans ce but.  
 
 Lorsque le microscope est suspendu, il arrive que son assiette ne soit pas 
parfaitement horizontale. Ceci est principalement dû aux grandes variations de 
températures que subissent les cryostats. La position des ailettes de cuivre s’en trouve 
modifiée et celles-ci ne sont alors plus efficaces pour amortir les vibrations. De plus, la tête 
du STM est liée à des câbles d’une cinquantaine de centimètres qui passent au travers de 
tubes de guidage (entre D et E). Quand l’horizontalité n’est pas parfaite, les vibrations sont 
transmises par ces guides jusqu’au plateau du STM. Trois vis permettent un réglage fin de 
l’horizontalité de la bride G afin de centrer le plateau par rapport à la couronne d’aimants.  
 
En H apparait le pré-amplificateur faible courant, spécifique à cette expérience. Il 
permet de fonctionner avec des courants minimaux de l’ordre de la centaine de 
femtoampères. En aval de ce pré-amplificateur, le microscope possède une chaîne 
électronique dédiée à l’acquisition et l’exploitation des données STM. Particulièrement 
calibrée pour les très faibles courants, cette amplification s’accompagne inévitablement de 
pertes de bande passante. Dans le cas présent, la fréquence de coupure de cette 
électronique est de 2 kHz.  
 
Le traitement de l’information est effectué via le logiciel Scala. Il s’agit d’un produit 
Omicron livré avec le STM. Il permet de choisir la tension de polarisation, celle-ci variant de -
10 à 10 Volts, la taille de la zone à balayer, de choisir le mode de balayage...  
 
Les courants utilisés varient sur plusieurs ordres de grandeur selon le type d’objets 
observés. Les plus faibles sont utilisés pour l’observation de molécules très mobiles, les plus 
intenses dépassent rarement le nanoampère et sont eux plus appropriés à l’observation des 
surfaces métalliques en résolution atomique. Cette électronique est paramétrée de telle 
sorte que la tension de polarisation est appliquée sur la surface. En conséquence, une 
tension négative signifie que les électrons transitent depuis les états pleins de la surface vers 
la pointe en « diffusant » au travers d’éventuels objets déposés sur celle-ci.  
 
La boucle de rétroaction est contrôlée au moyen d’un paramètre appelé gain 
accessible depuis le logiciel. Les variations de ce paramètre augmentent la réactivité de la 
boucle. Par exemple, une valeur importante va permettre d’éviter que la pointe ne heurte 
les marches atomiques lors des déplacements à grande échelle. D’une manière générale, 
quelle que soit la situation, ce gain est toujours optimisé en limite du régime oscillatoire afin 
de suivre avec la plus grande finesse possible les rugosités de la surface.  
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e. Chambre de préparation des échantillons 
 
La chambre de préparation des échantillons est séparée de la chambre du 
microscope par une vanne étanche. Grâce à ce dispositif, la tête du microscope est 
préservée des pollutions inhérentes à la préparation des échantillons. Pour des raisons 
évidentes de propreté, tous les objets qui entrent dans le STM sont préparés spécifiquement 
pour l’ultravide.  
 
Avant de pénétrer dans la chambre de préparation, les échantillons, les filaments 
supportant des molécules, et les pointes pour le STM sont systématiquement pompés 
pendant au moins douze heures dans le sas d’introduction (Figure I-7 et Figure I-13). Là, la 
pompe à palette et la pompe turbomoléculaire abaissent la pression jusqu’à la rendre 
proche de l’ultra-vide (≈ 10-9 à 10-11 mb). 
Ensuite, chacun de ces objets subit un traitement particulier afin d’en retirer un 
maximum de contaminants. L’échantillon est transféré dans le bâti de préparation équipé 
d’un four, d’un canon à ions, d’un dispositif de préparation des pointes et d’un évaporateur 
à température ambiante (Figure I-14). 
 
 
 
Figure I-14 : Photographie de la chambre de préparation : Celle-ci comporte une platine de translation des 
échantillons (A), un dispositif d’ionisation (B) et d’accélération (C) des atomes d’argon pour les opérations de 
bombardement ionique. Les manipulateurs (wobble-stick) (D) et les cannes de transfert (E) permettent la 
manipulation les échantillons sous vide. La bride présentée en F relie cette chambre à la pompe 
turbomoléculaire.  
 
 
Le four, dont la platine de translation apparait en A, est composé d’une résistance 
au-dessus de laquelle se place l’échantillon. En faisant circuler un courant à l’intérieur de 
cette résistance, la température s’élève par effet Joule. Un thermocouple en mesure les 
variations. L’échantillon peut ainsi être chauffé jusqu’à 1200 °C si nécessaire. 
Une bouteille d’argon est reliée à un dispositif d’ionisation en (B). Les atomes 
d’argons sont soumis à un fort champ électrique jusqu’à former un plasma ionique. Les ions 
sont ensuite accélérés à 600 eV (C). Les opérations de transfert (pointes, molécules, 
échantillons) sont réalisées au moyen de manipulateurs (D) et de cannes de transfert (E). 
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f. Tête du STM 
 
La tête du STM est l’élément central du microscope. Elle seule est intégralement 
thermalisée aux basses températures. Les déplacements (X, Y, Z) de la pointe par rapport à la 
surface sont réalisés grâce à un tube piézoélectrique. Son extrémité apparaît en A sur la 
Figure I-15.  
 
La partie active du microscope est entourée de trois cylindres concentriques 
recouverts d’une mince couche de dorure. Cette dernière sert à augmenter la réflectivité des 
pièces métalliques et donc à limiter leur réchauffement par rayonnement. De plus, ces 
cylindres sont reliés thermiquement aux cryostats, servant ainsi de boucliers thermiques au 
STM. 
 
 
 
Figure I-15 : Photographie de la tête du microscope. Le tube piézoéléctrique (A) permet le déplacement de la 
pointe (B) par rapport à l’échantillon (C). Des guides (D) permettent la solidarisation de la tête à la partie basse 
du cryostat (E). Les câbles électriques exportant le courant tunnel jusqu’à l’électronique de traitement sont 
indiqués par la lettre F. 
 
Un logiciel permet de piloter les déplacements du tube piézoélectrique (A) pour 
l’approche pas à pas de la pointe (B) afin de ne pas en abîmer l’apex sur l’échantillon (C). Son 
pas est typiquement de l’ordre de la centaine de nanomètres à la température de l’Azote 
liquide (environ la moitié à celle de l’Hélium liquide). La pointe, dont la base est magnétique, 
est bloquée dans son réceptacle à l’extrémité du tube piézoélectrique par la présence d’un 
aimant permanent.  
La partie supérieure de la tête est équipée de quatre tétraèdres de guidage (D) 
permettant de lier thermiquement la tête du STM au cryostat interne (E) lors des différentes 
manipulations d’échantillons et de pointes ou pendant les thermalisations. Sa partie 
inférieure présente deux glissières latérales pour recueillir les plaquettes porte-échantillons 
(C). L’échantillon est donc placé tête en bas. 
 
Enfin, les signaux de pilotage des moteurs piézoélectriques de translation (x,y,z) ainsi 
que les données fondamentales, courant tunnel et tension de polarisation, sont recueillis et 
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véhiculés le long des cryostats jusqu’au sommet de l’enceinte. Une partie de ces connexions 
électriques apparait en F.  
 
Les moteurs piézoélectriques ont une efficacité qui dépend de la température. La 
courbe donnant la variation normalisée des coefficients piézoélectriques en fonction de la 
température est présentée sur la Figure I-16. Ainsi, ce coefficient est de l’ordre de 0.2 à 4 K 
et vaut environ 0.35 à 77 K. 
 
 
 
Figure I-16 : Courbe donnant la variation normalisée des coefficients piézoélectriques en fonction de la 
température. Une approximation linéaire est proposée sur la gamme 0-100 K. 
 
 
ii. Pompage Ultravide 
1. Définition 
 
 A une pression correspondant au milliardième de la pression ambiante (10-4 Pa), il 
faut quelques secondes pour qu’une surface propre soit recouverte de polluants divers ou 
simplement oxydée. L’ultravide est né de la nécessité de travailler avec des surfaces restant 
propres pendant la durée des manipulations. Il s’agit d’un vide poussé, c’est-à-dire un lieu 
dans lequel la pression est extrêmement diminuée. La pression ambiante étant d’environ 105 
Pa, on considère que l’on rentre dans la gamme ultravide à environ 10-7 Pa. Cependant, à la 
limite de 10-7 Pa, le nombre de molécules par centimètre cube est encore considérable.31 
 
La pression de fonctionnement du dispositif est mesurée à environ 10-9 Pa (voire 
quelques 10-10 Pa). Pour comparaison, les vides interstellaires abritent une densité de 
molécules de 1 par centimètre cube environ, soit une pression de l’ordre de 10-14 Pa.   
 
 
2. Systèmes de pompage 
 
 Si la notion de vide est vieille de plus de 2000 ans (Platon et Epicure y faisaient déjà 
allusion), il fallut attendre Torricelli et Pascal (XVIIe) pour qu’elle devienne une notion 
                                                 
31 Le vide «parfait » n'existe pas, il s'agit en fait d'une très faible pression. Un vide considéré comme 
« excellent » (10-8 Pa) contient encore 2,4 millions de molécules par centimètre cube à 294 K. 
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physique à part entière. Les techniques du vide et de l’ultravide, quant à elles, sont vraiment 
récentes puisque ce n’est qu’en 1905 qu’un chimiste allemand nommé Gaede développa et 
breveta les premières véritables pompes à vide. Deux de ces dispositifs de pompage sont 
toujours utilisés pour atteindre l’ultravide (la pompe à palettes et la pompe à diffusion).  
  
L’établissement de l’ultravide dans une enceinte prévue à cet effet se décompose en 
différentes phases :  
- Un vide primaire (jusqu’à 0.1mbar) est d’abord obtenu grâce à une pompe à palettes. Celle-
ci est composée d’un rotor sur lequel sont placées des lames coulissantes. Le carter est  
décentré de l’axe du rotor pour créer un décalage entre les fluides entrant et sortant. Il en 
résulte une aspiration dépendant de la vitesse de rotation du moteur. Cette pompe est 
extractrice. 
 
- Lorsque le vide primaire est obtenu, une seconde pompe appelée turbomoléculaire, 
composée de plusieurs étages de rotors, prend le relais. Ses palles tournent à une vitesse 
d’environ 60 000 tours par minutes (1000 Hz). Cette pompe permet de rentrer dans la 
gamme des vides secondaires, puis de l’ultravide. Elle extrait également les pollutions hors 
de l’enceinte. 
 
- Enfin, un troisième système de pompage permet d’atteindre les meilleurs vides mesurés. Il 
s’agit de la pompe ionique. Contrairement aux précédentes, celle-ci ne crée pas un flux de 
molécules vers l’extérieur. Lorsqu’une molécule pénètre dans la pompe, le champ électrique 
est tel qu’elle est ionisée. Dès lors, elle est attirée vers les électrodes en titane de la pompe 
ionique et y sera enterrée pour ne jamais en ressortir. L’un des grands avantages de ce type 
de pompage électrodynamique est qu’il s’effectue sans aucune vibration. 
Ce dernier système de pompage ne peut être mis en place que si un vide extrêmement 
poussé règne déjà dans l’enceinte. Sans cela, la présence de nombreuses molécules dans un 
champ électrique intense favoriserait la création d’arcs électriques qui détérioreraient la 
pompe. Elle possède cependant des limitations par rapport à certaines espèces, comme 
l’Argon et les autres gaz rares, qui ne peuvent pas être ionisées malgré le fort champ 
électrique présent.  
 
Deux outils supplémentaires sont à notre disposition pour établir et conserver 
l’ultravide. D’abord, le dispositif expérimental est équipé de sublimateurs de titane. Des 
filaments de titane épais sont placés dans chacune des deux enceintes. Lorsqu’un courant de 
40 A circule dans ces filaments, le métal est suffisamment chauffé pour être sublimé. Le 
titane va ainsi être projeté sur les parois où il pourra piéger les contaminants.  
  
Enfin, un phénomène physique réversible participe à l’amélioration du vide dans la 
chambre STM. C’est le pompage cryogénique. En refroidissant une paroi, sa capacité de 
piégeage des molécules augmente. Cependant, la propriété ne dure que le temps du 
refroidissement. Dès que la température croît à nouveau, l’ensemble des adsorbats ainsi 
piégés sont désorbés.  
 
Sur la Figure I-17 apparait l’affichage des deux jauges de mesure du vide dans les 
deux enceintes. Celui-ci est donné en millibars. Cette mesure de la pression est effectuée par 
une jauge dite « Pirani ».  
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Figure I-17 : photographie de l’affichage (en millibar) des jauges de mesure de pression dans les deux 
enceintes.  
 
Son principe de fonctionnement est assez simple : une première électrode est 
chauffée entraînant ainsi l’émission d’électrons qui ionisent le gaz résiduel de l’enceinte. Le 
libre parcours de ces ions ainsi que l’intensité du champ électrique créé dépendent 
directement du nombre de molécules rencontrées et donc de la pression. Un deuxième 
filament polarisé par rapport à une grille (~ 135 V) recueille ces ions et mesure alors un 
courant ionique. Ce dernier est directement proportionnel à la pression dans l’enceinte.  
 
Il est possible de choisir le courant fourni à la première électrode. Lorsque ce courant 
est trop important, la température de la jauge s’accroit par effet Joule ce qui entraine la 
désorption de certains polluants.  
Au cours du temps, la pression du gaz résiduel diminue donc : plus il est possible 
d’émettre un flux important d’électrons, plus la mesure de la pression sera fiable. Ainsi, 
chacune des enceintes est équipée d’une jauge dont l’affichage est déporté sur le rack 
électronique principal.  
 
3. Etuvage 
 
Pour certains contaminants d’une enceinte ultravide, les techniques de pompage 
présentées ci-dessus ne sont pas suffisantes. En effet, les molécules d’eau et d’autres 
molécules particulièrement réactives ne peuvent être arrachées à l’enceinte que 
partiellement par de telles méthodes. Pour désorber ces molécules récalcitrantes, il est 
nécessaire d’augmenter la température de l’ensemble du dispositif expérimental jusqu’à 
140°C environ. Pendant cette opération, les pompes ioniques sont isolées (pour éviter leur 
encrassement inutile) et les pompes turbomoléculaire et à palettes, placées en série, 
extraient seules les molécules. Ces étuvages, pour être efficaces, doivent durer plusieurs 
jours. L’ensemble de ces opérations s’accompagne également de dégazages de tous les 
objets ayant été soumis à la pression atmosphérique. 
 
iii. Cryogénie 
 
1. Obtention des basses températures 
 
Le STM utilisé pour les travaux de cette thèse est adapté aux très basses 
températures afin de réduire l’agitation thermique. Il permet ainsi de travailler à une 
température de 77 K, qui correspond au point d’ébullition de l’Azote liquide et à T = 4 K 
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correspondant à celui de l’Hélium liquide. Alors, l’énergie thermique vaut kBT =  8 meV, et 
respectivement 0.5 meV alors que celle-ci atteint 25 meV à la température ambiante.  
 
Le but est de refroidir l’échantillon, la pointe et son dispositif de guidage. Il est donc 
nécessaire de les isoler thermiquement du reste du dispositif. Le fait de travailler en 
ultravide (le vide étant un excellent isolant thermique) est particulièrement approprié. Pour 
atteindre ces températures, nous disposons de deux cryostats cylindriques concentriques.  
 
Le premier de ces cryostats est dit « externe », il entoure un second cryostat appelé 
par conséquent, « interne ». La tête du STM est en contact direct avec le cryostat interne et 
est isolée thermiquement du reste du dispositif expérimental par le vide lui-même et par des 
jonctions adaptées. Le cryostat externe sert de bouclier thermique entre l’extérieur à 
température ambiante (T = 300 K environ) et le cryostat interne afin d’éviter une 
surconsommation d’Hélium. Il est toujours rempli d’azote liquide à T = 77 K. Le cryostat 
interne est rempli d’azote liquide (77 K) ou d’hélium liquide (4 K) selon les besoins 
expérimentaux.  
 
Pour transférer l’azote liquide à l’intérieur des différents cryostats, nous utilisons un 
réservoir de 350 litres auto-pressurisé muni d’une électrovanne. L’utilisation de l’Hélium 
liquide est beaucoup plus contraignante et coûteuse. Il est transféré à partir d’un réservoir 
de 50 litres au moyen d’une canne dont les parois sont isolées pour réduire les déperditions 
thermiques. La contenance des deux cryostats étant de 4 litres, il est nécessaire d’effectuer 
plusieurs remplissages quotidiens.  
Le cryostat externe est rempli matin et soir pour assurer son rôle de bouclier 
thermique. Ensuite, selon la température de travail, un plein du cryostat interne est effectué 
tous les jours (travail à T = 4 K) ou tous les trois jours (travail à  T = 77 K). Nous disposons 
d’un système de récupération de l’hélium évaporé par le STM que nous emmagasinons dans 
des bouteilles au moyen d’un compresseur fonctionnant à une pression limite de 200 bars. 
 
L’un des paramètres importants dans les transferts cryogéniques est l’inertie 
thermique de l’ensemble des pièces à refroidir. Ainsi, il faut environ une dizaine d’heures 
pour abaisser la température de l’ambiante jusqu’à celle de l’azote liquide et le double pour 
que le système se stabilise. Pendant ce laps de temps, le travail est perturbé par une forte 
dérive thermique. En effet, le coefficient de dilatation d’un métal est de l’ordre de 10-5 m.K-1 
ce qui signifie qu’une variation d’un degré sur une colonne d’un mètre de longueur entraîne 
une contraction (ou une dilatation) d’un centième de millimètre à l’équilibre. Lorsque cette 
contraction est comparée aux distances « caractéristiques » dans un STM (10-9 m - 10-10 m), 
nous nous apercevons très vite qu’une compensation des effets de dérive n’est possible que 
pour de très faibles variations de température.  
 
Les pièces mécaniques souffrent des grandes variations de température subies lors 
des refroidissements successifs, et beaucoup des processus de refroidissement sont 
assimilables à de légères trempes. Les différents matériaux utilisés ne réagissant de la même 
manière, il est courant de devoir ouvrir le STM pour resserrer des vis, régler les cannes de 
transfert ou remplacer des pièces endommagées.  
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2. Mesures de la température 
 
La température doit être connue au niveau de la tête STM et également au niveau du 
four dans l’enceinte de préparation. Selon les situations, la gamme de températures à 
mesurer peut varier.  
 
Le bâti de préparation est équipé d’un four dont la température est mesurée par un 
thermocouple (type K). La jonction thermocouple est formée de deux alliages : Chromel 
(alliage nickel + chrome) / Alumel (alliage nickel + aluminium (5%) + silicium). Ces 
thermocouples peuvent fonctionner sur une très large gamme de températures (-250 °C à 
1372 °C) mais la précision de la mesure demeure faible (typiquement de l’ordre du degré 
Celsius).  
Cette technologie, bien qu’imprécise, est appropriée à ce type d’expérience 
puisqu’une mesure approximative est suffisante. La mesure des températures d’étuvage est 
également effectuée par un thermocouple (type K) placé à l’extérieur de l’enceinte. 
 
Sur le STM, par contre, il est nécessaire d’avoir une idée précise de la température de 
l’échantillon. Pour cela, des capteurs résistifs sont utilisés. Historiquement, les premières 
mesures à basse température avec une précision de l’ordre du milli-Kelvin ont été réalisées 
en 1888 grâce à une résistance platine. Sur le dispositif, une diode Silicium a été utilisée car 
elle est parfaitement adaptée à notre gamme de températures. Sa calibration est indiquée 
dans le tableau de la Figure I-18. 
 
 
 
Figure I-18 : Tableau de calibration de la résistance Silicium utilisée pour mesurer la température de 
l’échantillon sur la tête STM (courant de 1 μA). 
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iv. Préparation des échantillons  
1. Pointes et surfaces. 
a. Pointes  
 
Le métal choisi pour la pointe est le tungstène (W). De tous les métaux, c’est 
l’élément qui possède le plus haut point de fusion (3 422 °C), la plus faible pression de 
vapeur et la plus grande résistance à la traction. Sa résistance à la corrosion est excellente et 
il ne peut être que légèrement attaqué par les acides minéraux. De plus, le tungstène 
métallique forme une couche d'oxyde protecteur lorsqu'il est exposé à l'air.  
En microscopie par effet tunnel, comme dans n’importe quelle technique à sonde 
locale, le choix, la finesse et la bonne tenue dans le temps de la pointe sont cruciaux dans la 
qualité des résultats. Pour cela, l’idéal est d’obtenir une pointe dont le rapport d’aspect est 
gigantesque et dont l’apex n’est composé que d’un atome. Le protocole de fabrication doit 
donc être parfaitement maîtrisé. 
 
 
Figure I-19 : Photographie du dispositif de préparation des pointes. La cuve pour la soude, le générateur et le 
manipulateur sont respectivement indiqués par les lettres A, B et C. 
 
Toutes les pointes utilisées dans ce travail ont été préparées à partir du protocole suivant : 
 
- Un fil de tungstène de 250 µm de diamètre est plongé dans une solution corrosive de 
soude à 1 mol.l-1 (A dans la Figure I-19), puis, légèrement relevé au début de l’attaque. Le 
ménisque ainsi créé génère une force inhomogène dont le gradient va entraîner la création 
d’une surface d’échange hyperbolique. Le rapport d’aspect tend alors vers l’infini à 
l’approche de l’asymptote. L’application d’une tension continue de l’ordre de 3 V (B dans la 
Figure I-19) entre le fil de tungstène et la solution de soude favorise les échanges 
électrochimiques. La réaction qui se produit alors s’écrit : 
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Cependant, l’attaque électrochimique continue après la rupture du fil et il est 
nécessaire de stopper la réaction pour conserver la finesse de la pointe. C’est le second rôle 
du boitier électronique B qui coupe donc le courant lorsque le fil cède. 
 
- Le fil de tungstène ainsi préparé est ensuite baigné dans des bains successifs d’eau 
déionisée pour stopper la réaction chimique, puis d’acide chlorhydrique concentré afin 
d’éliminer les couches d’oxyde de tungstène32. L’apex effilé de la pointe est ensuite contrôlé 
sous une loupe binoculaire et la pointe est enfin placée dans un support magnétique où elle 
est sertie mécaniquement (voir Figure I-20). 
 
 
Figure I-20 : Photographie d’une pointe STM usagée sur son support magnétique. Le fil de tungstène est placé 
dans un tube d’acier inoxydable plus mou, ce qui permet son sertissage. 
 
 
L’ensemble de cette préparation ayant bien évidemment lieu hors de l’enceinte 
ultravide, une recontamination (notamment par l’oxygène de l’air) de la pointe est 
inévitable. Un nouveau nettoyage est donc nécessaire après l’introduction dans le bâti de 
préparation.  
Ce dernier est équipé d’une lame métallique en tantale isolée électriquement et 
solidaire d’un manipulateur en translation. Cette lame est mise au contact de la pointe et il 
est alors possible de faire circuler un courant entre le fil de la pointe et l’extrémité de la lame 
grâce à un générateur de courant continu.  
 Le procédé de nettoyage de la pointe consiste en une série d’impulsions de quelques 
secondes à des courants allant de 5 à 7 Ampères. Par effet Joule, la pointe est alors 
fortement chauffée et les impuretés sont désorbées dans l’enceinte puis pompées par le 
système de pompage secondaire. La pression dans l’enceinte permet de mettre en évidence 
la désorption des contaminants, notamment lorsque la pointe vire à la couleur rouge, ce qui, 
dans l’approximation du corps noir, correspond à une température de 900 K environ. 
 
Lorsque la pointe est en place sur la tête STM, elle peut être soumise à différentes 
sources de « pollution ». La description de l’ultravide a montré qu’il reste quelques polluants 
dans l’enceinte et il est nécessaire que leur impact sur l’imagerie soit minimisé. Cette source 
                                                 
32 Usuellement, c’est l’acide fluorhydrique qui joue ce rôle mais, au cours de la thèse, nous avons pu vérifier 
qu’une solution concentrée d’acide chlorhydrique fonctionnait également et n’imposait, finalement, pas autant 
de précautions.  
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de pollution est cependant minime. Pour exemple, une pointe STM peut servir durant des 
mois dans les cas d’observation de surfaces métalliques sans jamais être détériorée. 
 
Bien qu’elle soit de forme générale hyperbolique, la pointe n’a, en réalité, pas la 
même apparence à son apex, dont la forme ultime dépend de la disposition des derniers 
atomes. Il est possible que la pointe récupère des molécules ou des fragments de molécules, 
soit au niveau de son apex, soit à sa périphérie à cause du champ local important. Elle est 
alors fonctionnalisée33. 
 
Ces molécules modifient la résolution et la conductivité de la jonction. L’exemple le 
plus équivoque des effets d’un tel désagrément est le cas d’une molécule peu conductrice à 
la tension de polarisation de l’imagerie. Dans ce cas, le STM, qui fonctionne en mode courant 
constant, pour compenser, rapproche la pointe de la surface ce qui peut conclure à un 
« contact ». De fait, la jonction tunnel n’est plus composée de vide mais d’une molécule dont 
la conductivité est faible.  
 
b. Surfaces 
 
 
Comme cela a été vu un peu plus haut, les échantillons utilisés en microscopie par 
effet tunnel sont forcément des métaux, des semi-métaux ou des semi-conducteurs. Sauf 
exception où il sera souligné que l’échantillon n’est pas le cristal habituellement utilisé, 
l’ensemble des expériences STM a été mené sur un unique monocristal d’argent dont la 
structure est représentée sur la Figure I-21. 
 
Figure I-21 : Schéma représentant la structure cubique aux faces centrées (acronyme CFC) 
 
 La surface étudiée est orientée suivant le plan (111). Il a été obtenu après orientation 
par un faisceau de rayons X et polissage au diamant. L’argent cristallisant suivant un réseau 
cubique à faces centrées de paramètre de maille a=4.07 Ǻ, la distance inter-réticulaire est 
a/√3 et la distance interatomique dans le plan (111) est a/√2 soit 288 pm. Ceue valeur sert 
notamment à la calibration du tube piézo-électrique aux basses températures. 
 L’agencement des atomes d’argent en surface génère un réseau hexagonal avec trois 
directions cristallographiques équivalentes de type [ ]011 , séparées par un angle de 120°.  
 
                                                 
33
 L’image STM ou la caractérisation spectroscopique STS d’une pointe fonctionnalisée résulte d’une 
combinaison complexe entre les états électroniques du système observé et de ceux de la pointe. 
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 Tout comme la pointe, le cristal d’argent est préparé avant chaque utilisation. Le 
protocole consiste en une série de cycles comprenant un bombardement ionique de la 
surface, suivi d’un recuit. 
 
i. Bombardement ionique 
 
Le bombardement ionique a un rôle de décapage. La surface est bombardée par des 
ions argon accélérés à 0.6 keV. Pour contrôler cette étape, nous disposons d’une mesure du 
courant généré sur l’échantillon par le faisceau ionique. Un calcul du nombre total d’impacts 
nécessaires pour un « décapage » de l’ensemble des atomes de la surface montre que 
lorsque le flux ionique est de 5 µA.cm-².s-1, il faut environ dix minutes pour que tous les 
atomes aient statistiquement été touchés par un ion. 
L’impulsion des ions argon est telle qu’elle ne permet pas de pénétrer dans 
l’échantillon, désorbant et éjectant seulement les atomes de surface ou les impuretés qui s’y 
trouvent. Ne pouvant être ionisés facilement, les ions argon ne doivent pas pénétrer dans la 
pompe ionique. Cette opération a donc lieu uniquement sous pompage turbomoléculaire. 
 
ii. Etape de recuit 
 
Après le bombardement ionique, la surface d’argent est décapée mais présente alors 
des aspérités nanométriques. Une deuxième étape est alors nécessaire à la préparation de la 
surface. Cette étape de reconstruction consiste en un recuit à température élevée (environ 
510 °C). Pendant ce recuit, les atomes d’argent diffusent sur la surface et participent à sa 
réorganisation. Cette étape dure environ une heure. Après un tel traitement, pour éviter de 
violentes variations de températures qui risqueraient de détruire la surface, par relaxation 
rapide des contraintes, nous profitons de l’inertie thermique du four pour effectuer un 
refroidissement lent jusqu’à la température ambiante.  
 
 Après une série de cycles, la surface est propre et présente des marches 
cristallographiques monoatomiques et des plateaux dont la taille peut dépasser 500 nm de 
côté. Au cours de ce travail, nous avons pu observer que, statistiquement, la taille de ces 
domaines croissait peu à peu, le cristal bénéficiant de ce traitement.  
 
Par ailleurs, lors de cette opération, des atomes de soufre qui sont présents dans le 
volume du métal, remontent parfois jusqu’à la surface. Cet effet s’appelle l’exodiffusion (ou 
l’exsorption)
34,35,36
. Les atomes de soufre font partie des rares entités naturelles à réagir avec 
l’argent. Ainsi, des sulfures d’argent sont présents dans le minerai brut. Le laboratoire de 
préparation des surfaces qui fournit le substrat d’argent (111) précise que le soufre est en 
dessous du seuil de détection (1 partie par million (ppm)). Sans le processus d’exodiffusion, il 
                                                 
34
 Electrochemistry of Sulfur Adlayers on the Low-Index Faces of Silver, D. W. Hatchett, H. S. White, J. Phys. 
Chem., 100, 1996, 9854-9859. 
35 Electrochemical Growth of Ag2S on Ag(111) Electrodes, J. L. Conyers, Jr., H. S. White, J. Phys. Chem. B, Vol. 
103, 1999, 11. 
36 Structural Investigation of the Interaction of Molecular Sulfur with Ag(111), Miao Yu, D. P. Woodruff, C. J. 
Satterley, R. G. Jones, V. R. Dhanak, J. Phys. Chem. C, 111, 2007, 3152-3162. 
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serait étonnant de trouver des atomes de soufre en surface, mais ceux-ci présentent une 
forte propension à remonter à la surface grâce à la diffusion thermique, pendant les recuits. 
Même s’ils ne sont présents qu’en très petite quantité, la multiplication des recuits les 
concentrent en surface
37
. 
 
 
 
v. Préparation et évaporation des molécules 
1. Préparation des molécules 
 
Les molécules étudiées sont déposées par évaporation sous vide. Pour cela, deux 
protocoles de préparation ont été mis en place.  
 
Sur un premier dispositif, les molécules sont évaporées à partir d’un creuset de 
nitrure de bore (bore (B) et azote (N) en stœchiométries égales). Il s’agit d’un excellent 
isolant électrique. Il est connu pour être le matériau le plus dur après le diamant. Comme on 
peut le voir sur la Figure I-22, un filament de tungstène de diamètre 0.15 μm (B) est enroulé 
autour du creuset (A). Lorsque l’évaporateur est mis en place dans la chambre de 
préparation, une lame métallique vient effectuer le contact au niveau du petit ergot qui 
apparait en C sur la photographie. Après que le contact ait été effectué, un courant peut être 
acheminé jusqu’au filament de tungstène enroulé. Par effet joule, celui-ci est chauffé en 
fonction de l’intensité du courant électrique. Les courants utilisés sont typiquement de 
l’ordre de l’ampère (0.6 à 1.4 A). 
 
a. Creuset en nitrure de bore 
 
 
Figure I-22 : Photographie d’un creuset en nitrure de bore (A) sur sa plaquette (E). Le filament de chauffage (B), 
l’ergot de contact (C) et les céramiques isolantes (D) sont également légendées. 
 
Quelques centaines de microgrammes de molécules sont déposées dans le creuset 
hors de l’enceinte ultravide. Les molécules n’étant pas en contact direct avec le filament, ce 
chauffage bénéficie d’une certaine inertie. Ainsi, l’ensemble du creuset doit être d’abord 
                                                 
37
 Utilisation d’un modèle mathématique pour l’étude de l’exsorption, G. Hainnaux, Cah. Orstom, sér. Biol., 17, 
1972, 39-46 ; Method for increasing locally the refractive indices of an electro-optic material for use in optical 
guide and material obtained by this method, European patent, EP0285499, 1991. 
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amené à température avant que les molécules ne soient chauffées permettant une grande 
homogénéité thermique et une évaporation mieux contrôlée.  
 
Par ailleurs, entre deux utilisations, le creuset doit être nettoyé. Le choix du nitrure 
de bore est alors particulièrement intéressant puisqu’un léger polissage permet un 
nettoyage de l’intérieur de la cellule sans détérioration de sa surface.  
 
 
b. Filament en tungstène 
 
 
Figure I-23 : Photographie d’un filament de tungstène (A). Des céramiques (B) l’isolent électriquement du 
support (C). Un ergot (D) permet le contact électrique dans l’enceinte UHV.  
 
Cette préparation est plus contraignante. Les molécules étudiées sont directement 
déposées sur le filament en tungstène (de diamètre 0.15 μm).  
 
Pour cela, la méthode consiste à dissoudre les molécules dans un solvant puissant, le 
dichlorométhane. Ce solvant a été choisi car il est extrêmement volatil. De ce fait, lorsqu’une 
goutte de 5 μl de solvant est déposée sur le filament, les molécules de dichlorométhane sont 
très vite évaporées. A première vue, il semble nécessaire que les molécules utilisées soient 
solubles dans le dichlorométhane (ou tout autre solvant volatil compatible avec l’ultravide). 
Cependant, lorsque ce n’est pas le cas, la suspension obtenue permet également de déposer 
des molécules sur le filament. En effet, ce procédé fonctionne aussi bien en dissolution 
qu’en suspension. Il n’est donc pas restrictif ; toutes les molécules évaporables peuvent donc 
être ainsi déposées. 
 
La répétition de ce procédé (dépôt d’une goutte et évaporation du solvant) permet la 
création de microcristaux à la surface du filament (Figure I-23). Lorsque l’opération est 
terminée, le filament est recouvert d’une multitude de cristaux de molécules plus ou moins 
hétérogènes. 
L’évaporateur est équipé du même ergot que le creuset de nitrure de bore et le 
procédé d’évaporation est le même. Après contact avec une languette, un courant compris 
entre 0.3 A et 1.2 A circule dans le filament. La température croît jusqu’à la désorption des 
molécules du fil. Cependant, le filament ne bénéficie ni de l’inertie du creuset, ni de sa 
propension à homogénéiser les températures ce qui peut sembler, en première 
approximation, très contraignant. En effet, cette inhomogénéité de la température sur le 
filament implique un contrôle moins précis de l’évaporation. 
 
 
 I-43
2. Evaporation des molécules 
a. Mode opératoire 
 
Nous ne disposons pas d’autre information quantitative que la pression dans 
l’enceinte pour contrôler les évaporations. Pour obtenir le taux de couverture souhaité, le 
flux de molécules et le temps d’évaporation sont alors estimés en fonction de la pression et 
de l’angle solide formé par l’échantillon par rapport à l’évaporateur. Cette méthode requiert 
une certaine expérience et, après une période d’adaptation, s’avère finalement relativement 
efficace. 
 
Tout comme les pointes qui subissent un traitement sous ultravide avant d’être 
utilisées, les filaments et creusets sont dégazés avant l’évaporation. Cette opération délicate 
consiste à augmenter peu à peu le courant circulant dans le filament afin d’en augmenter 
graduellement la température. Des relevés de pression réguliers sont effectués tout au long 
de l’opération afin de contrôler d’une part, que ce dégazage n’est pas excessif, mais surtout, 
dans le but de repérer un point d’inflexion dans la variation de la pression de l’enceinte. Ce 
point d’inflexion est souvent synonyme d’évaporation pour les molécules.  
 
Ensuite, lorsque l’échantillon est disposé en face de l’évaporateur, le courant (donc la 
température) est amené directement à la valeur repérée. Cette intensité correspond à 
l’énergie thermique minimale qui doit être apportée à la molécule pour qu’elle soit arrachée 
au filament (ou au creuset) et qu’elle dispose de l’énergie cinétique nécessaire à son trajet 
jusqu’à l’échantillon.  
 
 
b. Différents types d’évaporations 
 
Une grande variété de molécules a été évaporée au cours du travail expérimental de 
cette thèse. Toutefois, une très petite partie de ces molécules n’a pas pu être observée et 
deux explications se sont dégagées :  
 
- Dans certains cas, leur pression de vapeur était trop supérieure au vide de 
l’enceinte et la pollution générée était trop grande pour pouvoir envisager leur 
évaporation.  
- Dans d’autres cas, la molécule était trop grosse et l’évaporation a conduit à la 
détérioration des entités moléculaires. Cela s’est toujours traduit par 
l’observation de nombreux fragments sur la surface, les molécules entières 
restant inobservables.  
 
 
La méthode d’évaporation la plus commune est effectuée dans la chambre de 
préparation sur un substrat maintenu à température ambiante. L’échantillon est placé sur le 
manipulateur et est amené à une quinzaine de centimètres de l’évaporateur. La normale à 
l’échantillon pointe alors vers l’évaporateur. Les flux effectifs sont tels qu’une monocouche 
est obtenue après typiquement 30 minutes d’évaporation.   
 Une autre méthode a été développée. Dans ce cas, le substrat est refroidi à 4 K. 
L’évaporation a alors lieu directement sur la tête STM à travers les boucliers thermiques où 
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un trou millimétrique a été aménagé afin de permettre ce type d’expérience. Par cette 
méthode, l’évaporateur ne peut être approché à moins de 35 cm de l’échantillon. Cette 
différence de distance et donc d’angle solide explique que les flux effectifs de molécules sont 
très réduits. En effet, le taux de couverture après 30 minutes d’évaporation est d’environ 
quelques molécules pour 200 nm².  
 
La préparation d’un creuset de molécules semble plus aisée que dans le cas du 
filament, cependant, l’évaporation à partir d’un creuset n’est en rien isotrope. Il doit être 
placé dans l’ultravide de telle sorte que l’angle solide du creuset soit orienté vers 
l’échantillon. Comme cette opération ne peut se faire sous ultravide, le choix du filament a 
été favorisé, notamment dans le cas des évaporations sur l’échantillon refroidi.   
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Conclusion 
 
Dans ce premier chapitre, nous avons présenté les principes et théories associées à la 
microscopie et à la spectroscopie tunnel. Ainsi, ces méthodes permettent d’observer la 
densité d’états au niveau de Fermi de la pointe, de la surface, ou d’un objet placé dans la 
jonction tunnel. Cependant, pour obtenir ces résultats, des contraintes expérimentales 
comme la nécessité de travailler en ultra-vide et aux basses températures ont été mise en 
évidence.  
 
Fonctionnant jusqu’aux très basses températures (4 K), le dispositif expérimental 
permet de travailler à quelques kelvins du zéro absolu. Ainsi, la température de la tête du 
microscope est maintenue aux basses températures grâce à deux cryostats remplis d’azote 
ou d’helium liquide. Ceci assure, d’une part, que les objets ne diffuseront pas sur la surface 
du simple fait de leur agitation thermique (≈ kBT) et d’autre part, que la dispersion spectrale 
(≈ kBT) des états électroniques discrets reste réduite.  
 
 De plus, ce STM est prévu pour fonctionner à des pressions extrêmement faibles 
(Présiduelle ≈ 10
-11
 mb). Plusieurs dispositifs de pompage en série abaissent, par pallier, la 
pression de l’enceinte. L’utilisateur assure ainsi la conservation de l’échantillon pendant 
plusieurs jours (voire plus). Par ailleurs, nous avons également décrit des méthodes de 
préparation des échantillons en ultra-vide qui permettent de contrôler directement le flux 
de molécules par de simples considérations sur les niveaux de vide mesurés pendant 
l’évaporation.  
 
 L’expérimentateur dispose donc d’un outil puissant pour observer le comportement 
de molécules qu’il aura préalablement évaporées sur la surface. Ainsi, dans les chapitres 
suivants, ce microscope permettra d’observer les auto-assemblages de molécules pour des 
taux de couverture allant de la molécule isolée jusqu’à la monocouche. Il permet, aussi bien 
la caractérisation des interactions molécule/surface que celle des interactions entre 
molécules.  
Sur une large gamme de courants tunnels (0.1–1000 pA), ces études pourront être 
menées aussi bien en termes de topographie qu’en termes de transport des électrons ou de 
cartographie de la répartition d’un état électronique spécifique. C’est principalement dans la 
variété de résultats qu’il peut fournir que réside la richesse d’un tel outil. 
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II. Observation d’assemblages homo- et 
hétéro-moléculaires de faible cohésion. 
 
Introduction 
 
Les complexes métallo-phthalocyanines ont été à l’origine de nombreuses études 
depuis leur découverte accidentelle en 1927. Potentiellement, ces molécules sont 
susceptibles de servir de support pour des capteurs chimiques, de catalyseur de contrôle 
pour les éléments sulfurés voire de participer à l’élaboration de cellules photovoltaïques… 
Ces molécules étant d’une très grande stabilité, on les retrouve dans de nombreux domaines 
d’applications (colorant pour métaux, tissus et plastiques, industrie du disque, soin de la 
dégénérescence maculaire liée à l'âge (DLMA), encre pour stylobille…)1. Leur grande 
versatilité justifie l’intérêt de nombreux laboratoires pour la synthèse de dérivés de ces 
molécules. Dans les vingt dernières années, les recherches ont pris différentes 
directions allant de la synthèse de composés plus ou moins solubles ou asymétriques, à celle 
de polymères2.  
 
Lorsque le STM a été utilisé comme instrument pour observer des assemblages 
moléculaires, des structures formées par différentes molécules furent rapidement décrites.  
Elle a même été la première molécule observée par un STM dès 19863. Ces assemblages de 
molécules résultent d’un équilibre entre les interactions intermoléculaires et molécule-
substrat4,5. Les premières sont, le plus souvent, de type Van der Waals ou liaison-hydrogène. 
Les secondes jouent un double-rôle. En effet, elles doivent être suffisamment faibles pour 
que les molécules puissent diffuser et s’assembler. Mais elles doivent également être 
suffisamment fortes pour assurer la stabilité du film. Les molécules de métallo-
phthalocyanines représentent, dans cette optique, un candidat appréciable. 
 
En effet, ces molécules sont aromatiques, planes et de taille nanométrique. Leur 
structure chimique résulte en un système π central. Elles forment, pour des taux de 
                                                 
1 Phthalocyanines, properties and applications, C. C. Leznoff, A. B. P. Lever, 1989. 
2 Polymerization and complex formation of phthalocyanine substituted by trioxyethylene in solution, K. 
Sawada, W. Duan, K. Sekitani, K. Satoh. Journal of Molecular Liquids, 119, 2005, 1-3, 171-176. 
3 Scanning Tunneling Microscopy of individual molecules of copper phthalocyanines adsorbed on 
polycrystalline silver surfaces, J. K. Gimzewski, E. Stoll, P. R. Schlittler, Surf. Science, 181, 1986, 267. 
4 Properties of large organic molecules on metal surfaces, F. Rosei, M. Schunack, Y. Naitoh, J. Ping, A. Gourdon, 
E. Laegsgaard, I. Stensgaard, C. Joachim, F. Besenbacher, Progress in surface science, 71, 2003, 95. 
5 Physics of ultra-thin phthalocyanine films on semiconductors, N. Papageorgiou, E. Salomon, T. Angot, J-M. 
Layet, L. Giovanelli, G. Le Lay, Progress in surface science, 77, 2004, 139. 
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couverture allant jusqu’à la monocouche, des films auto-organisés caractérisés par une 
grande cohésion6,7,8. Par ailleurs, depuis 1927, cette molécule a fait l’objet de nombreux 
travaux de fonctionnalisation en tout genres. Chaque groupement ajouté, chaque 
substitution offrent de nouvelles perspectives d’assemblages contrôlés. 
 
Par exemple, en modifiant l’atome central d’une métallo-phthalocyanine, les propriétés 
des assemblages varient également. Elles résultent de considérations sur la taille de l’atome, 
ses orbitales, la délocalisation des électrons dans les cycles aromatiques9,10,11…  
Ainsi, la molécule devient magnétique lorsqu’un atome de cobalt est substitué à l’atome 
métallique central. Lorsque la pointe STM est magnétique, fonctionnalisée par un atome de 
cobalt par exemple, elle devient sensible au spin des objets observés. La réponse en STS 
diffère alors selon que la polarisation de la pointe et de l’objet est parallèle ou antiparallèle. 
Il devient alors possible de déduire la polarisation relative des molécules par rapport à la 
pointe12. 
 
En 2001, S. B. Lei et al. ont mené une étude sur des phthalocyanines non-substituées13. 
Ils démontrèrent alors que les assemblages 2D de ces molécules présentaient un réseau plus 
compact (liaisons hydrogène) que dans le cas des cristaux 3D dont la cohésion 
intermoléculaire provient de liaisons de type Van der Waals. Mieux contrôler la formation de 
ces réseaux 2D encore méconnus mais aux nombreuses possibilités, s’avère être un domaine 
de recherche intéressant.  
C’est dans cette optique que les huit hydrogènes périphériques de la phthalocyanine ont 
étés substitués par huit atomes de chlore (ZnPcCl8 sur la Figure II-1). Ces derniers génèrent 
                                                 
6 Scanning tunnelling microscopy of individual molecules of copper phthalocyanine adsorbed on polycrystalline 
silver surfaces, J.K. Gimsewski, E. Stoll, R. R. Schlittler, Surface Science, 181, 1987, 267. 
7 Understanding and tuning the epitaxy of large aromatic adsorbates by molecular design, M. Eremtchenko, J. 
A. Schaefer, F. S. Tautz, Nature, 425, 2003, 602-605. 
8 Two-dimensional dye assemblies on surfaces studied by scanning tunnelling microscopy, S. Feyter, F. 
Schryver, Supermolecular dye chemistry, 2005, 205-255. 
9 The effect of central metal atom on the electrical properties of phthalocyanine macromolecule, H. S. Nalwa, 
Journal of Electronic Materials, 17, 1988, 4, 291-295. 
10 Scanning Tunneling Microscopy of Metal Phthalocyanines: d7 and d9 Cases, X. Lu, K. W. Hipps, X. D. Wang,  
U. Mazur, J. Am. Chem. Soc. 118, 1996, 7197-7202. 
11 Single-Molecule Chemistry of Metal Phthalocyanine on Noble Metal Surfaces, Z. Li, B. Li, J. Yang, J. G. Hou, 
Account of chemical research, to be published, 2010. 
12 Visualizing the spin of individual Cobalt-phthalocyanine molecules, C. Iacovita, M. Rastei, B. W. Heinrich, T. 
Brumme, J. Kortus, L. Limot, J-P. Bucher, Phys. Rev. Lett, 101, 2008, 116602. 
13 Surface Stabilized Porphyrin and Phthalocyanine Two-Dimensional Network Connected by Hydrogen Bonds, 
S. B. Lei, C. Wang, S. X. Yin, C. L. Bai, J. Phys. Chem. B,  105, 2001, 12272-12277. 
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des dipôles locaux au sein même de la molécule dans le but de favoriser la création de 
liaisons hydrogène14. 
 
Pour favoriser les interactions intermoléculaires face aux interactions molécule-
substrat (transfert de charge), il faut réduire l’hybridation entre les orbitales moléculaires et 
les orbitales pz du substrat
15. Dans cette optique, la surface d’Ag(111) sélectionnée est 
intermédiaire entre le Cu(111) très réactif et la surface d’Au(111), quasi-inerte.  
 
Ce premier chapitre repose en partie sur l’observation des assemblages de ZnPcCl8 
sur un substrat Ag(111). Ce travail a été effectué en collaboration avec un laboratoire de 
l’Université de Provence16.  
Les phthalocyanines utilisées (ZnPcCl8) forment sur Ag(111), un film montrant 
différentes phases de compacité croissante. Dans la première phase, les molécules ne sont 
que faiblement liées17. La distance intermoléculaire indique que les interactions sont de type 
Van der Waals. Dans la phase 2 (P2), la compacité croît de 15 %. Le rapprochement des 
molécules induit la création de liaisons hydrogène intermoléculaires18. Enfin, la phase finale 
est la plus dense (P3)19. Le motif de ce dernier réseau est très similaire aux assemblages 
observés pour une monocouche de phthalocyanines de zinc non substituées sur Ag(111).  
 
                                                 
14 Influence of Chlorine Substitution on the Self-Assembly of Zinc Phthalocyanine, M. Koudia, M. Abel, C. 
Maurel, A. Blieck, D. Catalin, M.Mossoyan, J.-C. Mossoyan, L. Porte, J. Phys. Chem. B, 110, 2006, 10058.  
15 PTCDA on Au(111), Ag(111) and Cu(111): Correlation of interface charge transfer to bonding distance, S. 
Duhm, A. Gerlach, I. Salzmann, B. Broker, R. L. Johnson, F. Schreiber, N. Koch, Organic electronics, 9, 2008, 
1566-1199. 
16 Institut Matériaux, Microélectronique Nanosciences de Provence (IM2NP), UMR CNRS 6242 - Universités Paul 
Cézanne, Provence et Sud Toulon Var. 
17 Interface formation and growth of a thin film of ZnPcCl8/Ag(111) studied by photoelectron spectroscopy. P. 
Amsalem, L. Giovanelli, J. M. Themlin, M. Koudia, M. Abel, V. Oison, Y. Ksari, M. Mossoyan, L. Porte, Surface 
Science, 601, 2007, 4185, 1040–1047. 
18 Influence of stress on hydrogen-bond formation in a halogenated phthalocyanine network, V. Oison, M. 
Koudia, M. Abel, L. Porte, Phys. Rev. B, 75, 2007, 035428. 
19 Designing a New Two-Dimensional Molecular Layout by Hydrogen Bonding, M. Abel, V. Oison, M. Koudia, C. 
Maurel, C. Katan, L. Porte, ChemPhysChem, 7, 2006, 82. 
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Depuis quelques années, l’étude des assemblages de molécules prend une nouvelle 
dimension avec l’apparition de travaux sur des réseaux hétéromoléculaires20,21,22. Il s’agit de 
structures organisées à partir d’au moins deux molécules différentes. Les interactions 
intermoléculaires de tels assemblages varient de la liaison hydrogène à la liaison covalente. 
Dans le cas de ZnPcCl8, la faiblesse des interactions intermoléculaires de P1 contraste avec la 
cohésion du réseau final (P3). Il apparait naturel de vouloir utiliser ces différents réseaux 
modulables comme autant de structures hôtes.  
C’est ce qui a été effectué avec la molécule de penta-tert-butylcorannulène (PTBC) 
qui est un dérivé du corannulène (plus petit fragment stable du C60). Cette molécule est 
extrêmement mobile sur la surface. Par ailleurs, de par sa structure, elle présente une 
géométrie très ouverte. Le rôle de ses hydrogènes périphériques dans les interactions 
intermoléculaires s’en trouve exacerbé. Ces deux propriétés en font un candidat naturel à la 
création de structures hétéromoléculaires. Elle a donc été évaporée sur les trois phases de 
ZnPcCl8.   
 
 
Résultats  
 
a. Description et définition d’assemblages homo-moléculaires de faible 
cohésion 
i. Présentation des différents réseaux de phthalocyanines. 
1. Définition de l’auto-assemblage 
 
Lorsque des molécules sont évaporées sur une surface dont la température est 
suffisamment élevée pour permettre leur diffusion, elles vont spontanément former des 
structures résultant d’un équilibre subtil entre les interactions molécule-surface et molécule-
molécule. Ces structures portent le nom d’ «auto-assemblages». Nous proposons ici la 
convention suivante : ce terme d’auto-assemblage ne sera utilisé que lorsque les conditions 
d’évaporation seront les suivantes (ou équivalentes) :  
- le taux de couverture de la (ou des) molécule(s) est inférieur à la monocouche, 
- le substrat est à la température ambiante (390 K environ) lors de l’évaporation, 
- Le substrat métallique est parfaitement propre au moment de ladite évaporation. 
Ne seront alors considérées comme auto-assemblées que les structures formées sans 
l’intervention de l’expérimentateur. Dans le cadre de ce premier chapitre, par exemple, bien 
que de nombreux assemblages aient été réalisés, seuls certains d’entre eux porteront cette 
appellation. 
 
 
                                                 
20 A Novel Route To Molecular Self-Assembly: Self-Intermixed Monolayer Phases, M. DeWild, S. Berner, H. 
Suzuki, H. Yanagi, D. Schlettwein, S. Ivan, A. Baratoff, H.-J. Guentherodt, A. Jung, ChemPhysChem, 3, 2002, 881. 
21 Self-assembly of periodic bicomponent wires and ribbons, M. E. Cañas-Ventura, W. Xiao, D. Wasserfallen, K. 
Müllen, H. Brune, J. V. Barth, R. Fasel, Angew. Chem. Int. Ed., 46, 2007, 1814-1818. 
22
 Steering molecular organization and host-guest interactions using two-dimensional nanoporous coordination 
systems, S. Stepanow, M. Lingenfelder, A. Dmitriev, H. Spillmann, E. Delvigne, N. Lin, X. Deng, C. Cai, J. V. Barth, 
K. Kern, Nature Mater. 3, 2004, 229.  
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2. Présentation de la molécule de ZnPcCl8 
 
La Figure II-1, ci-dessous, présente la structure chimique de la molécule de ZnPcCl8.  
 
 
Figure II-1 : Molécule de 2,3,9,10,16,17,23,24-octachloro-phthalocyanine de zinc (en vert apparaissent les 
atomes chlores (Cl), en violet les atomes de carbones (C) et en blanc, ceux d’hydrogènes (H)). 
 
Dans leurs différents articles, nos collaborateurs de l’université de Provence avaient 
montré qu’à la température ambiante, les molécules de phthalocyanine s’organisaient 
initialement, dans une première phase très ouverte23.  
Ensuite, après une dizaine d’heures, elles adoptent une deuxième structure un peu 
plus compacte. La cohésion de ce second réseau est un peu plus grande puisque quatre des 
huit chlores périphériques de chaque phthalocyanine se lient aux atomes d’hydrogène de la 
molécule voisine pour former des liaisons hydrogènes faibles. 
Enfin, après 24 heures à la température ambiante, le réseau évolue dans une 
troisième phase, compacte et stable. La cohésion et la compacité du réseau augmentent 
encore. Les huit liaisons hydrogène potentielles sont alors activées. 
 
Le premier travail de cette thèse a donc consisté à reprendre les résultats concernant 
les assemblages de ZnPcCl8 pour observer, aux basses températures, ces trois différentes 
structures. Dans ces conditions, il est possible de figer les réseaux, en réduisant l’agitation 
moléculaire et en bloquant ainsi les transitions de phase. En complément de ce travail, une 
étude des propriétés spectroscopiques des différentes couches obtenues a été réalisée afin 
de déterminer l’origine des propriétés étonnantes de cette molécule.  
 
3. Assemblage de phthalocyanines de zinc en phase 1 (P1) 
 
 
Figure II-2 : a) Image STM 75x75 nm² d’un réseau de ZnPcCl8. Vpolarisation = 1.5 V, Itunnel = 10 pA, T = 77 K. (A) 
indique une zone sans molécule, i.e. le substrat seul, (B) est la zone occupée par les molécules, (C) est placé à 
                                                 
23 Voir références 17 et 18. 
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côté d’une dislocation du substrat, les molécules s’adaptent à la présence de ce défaut. B) profil réalisé au bord 
du domaine, la hauteur des molécules vaut 1.45 Å sur Ag(111). 
 
 
La Figure II-2.a est une image STM à large échelle obtenue juste après l’évaporation de 
molécules de ZnPcCl8 sur un substrat maintenu à la température ambiante. Le substrat 
Ag(111) apparait par endroit (A) ce qui indique le taux de couverture en molécules, inférieur 
à la monocouche. Il est estimé à environ une demi-monocouche.  
 
Le substrat présente une succession de marches mono-atomiques dans la partie 
inférieure droite de l’image. La zone indiquée sur l’image par la lettre (B) est recouverte, de 
manière homogène, de molécules de ZnPcCl8. A cette échelle, toutes les informations ne 
sont pas accessibles. Les molécules, par exemple, sont indiscernables les unes des autres, 
cependant, des directions privilégiées apparaissent déjà dans l’assemblage. Elles ont été 
indiquées sur l’image par deux traits rouges formant un angle γ ≈ 70°.  
La lettre (C) a été superposée à l’image pour indiquer la présence d’une dislocation vis 
dans le substrat métallique. Ainsi, depuis le point (C), une marche cristallographique 
apparait dans la structure.  
 
La Figure II-2.b est un profil effectué en bord de domaine. Il montre la hauteur 
apparente de la molécule sur Ag(111) : 1.45±0.02 Å. La molécule repose donc bien à plat sur 
la surface. Pour poursuivre plus loin la caractérisation du réseau, il est nécessaire d’effectuer 
des images à plus petites échelles. Deux d’entre elles sont présentées sur les Figure II-3.a et 
b. 
 
 
 
Figure II-3 : a) Image STM 10x10 nm² d’un réseau de ZnPcCl8. Vpolarisation = 500 mV, Itunnel = 100 pA, T = 4 K. b) Vue 
rapprochée du motif. Les vecteurs a et b représentent les vecteurs de la maille élémentaire. Vpolarisation = -0.3 V, 
Itunnel = 100 pA et T = 4 K. 
 
Les molécules de phthalocyanine apparaissent distinctement. La hauteur apparente 
de certaines de ces molécules est supérieure aux autres sur l’image de la Figure II-3.a. Cette 
observation sera discutée plus loin. 
Sur la Figure II-3.b, chaque molécule se présente sous la forme attendue d’une croix 
dont le centre est légèrement assombri. Le motif du réseau de cette phase (dénotée P1) est 
régulier et deux directions privilégiées se dessinent. Les deux vecteurs primitifs du réseau 
ont été ajoutés ainsi que trois molécules représentées par leur structure chimique. L’angle 
entre ces deux vecteurs est de 70° et leur longueur avoisine les 18 Å.  
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Une grande partie de la surface n’est pas recouverte de molécules. La compacité 
dans cette structure est de 0.33 molécules par nanomètre carré (molécule.nm-²). Le réseau 
de ZnPcCl8 en P1 est alors très ouvert.  
 
Les vecteurs  u = a + b et v = a – b permettent la description d’un réseau 
rectangulaire non primitif. Compte-tenu de la norme des vecteurs a et b, la taille de ce motif 
pour les phthalocyanines en P1 est donné par la norme des vecteurs |u| = 29±0.2 Å et |v| = 
21±0.2 Å. 
  
L’une des trois directions cristallographiques  du métal sous-jacent est 
horizontale. Elle a été représentée sur la Figure II-3.a, les deux autres étant dirigées à 120°. 
Cela montre que les molécules de phthalocyanines se placent sur le substrat de sorte que 
l’un des axes principaux, correspondant à deux groupements isoindoles, soit aligné avec la 
direction dense du substrat.  
La distance entre atomes de chlores de deux molécules voisines révèle que, malgré la 
dissymétrie du réseau, les molécules s’arrangent de sorte que cette distance Cl……Cl soit la 
même dans les deux directions a et b (environ 2.2 Å). Cette distance est compatible avec 
celles mesurées pour des liaisons de type Van der Waals. Bien que ces distances puissent 
également convenir aux liaisons hydrogène, ces dernières doivent être écartées car les 
atomes et radicaux se faisant face, sont de même nature ce qui n’induit pas de dipôle local 
permanent.  
 
4. Assemblage de phthalocyanines de zinc en phase 2 (P2) 
 
Pour permettre la transition du réseau, l’échantillon est sorti de la tête du 
microscope où il était maintenu à basse température. Ceci a pour effet de le thermaliser à la 
température ambiante. Ainsi, les molécules peuvent diffuser sur la surface et les processus 
impliqués dans la transition de phase reprennent (ceux-ci seront discutés plus loin). Lorsque 
la transition est faite, l’échantillon est replacé sur la tête du STM à 4 K. Les résultats sont 
présentés sur la Figure II-4.  
 
 
 
Figure II-4 : Image STM à grande échelle (70x70 nm²) d’un domaine de phthalocyanines en phase P2. Le 
substrat métallique apparait en haut à gauche. Vpolarisation = 300 mV, Itunnel = 100 pA, T = 4 K. 
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Tout comme la structure P1, la phase P2 du réseau de phthalocyanines est bien 
ordonnée. Ainsi, sur l’ensemble du cluster qui contient des milliers de molécules, seuls 
quelques défauts apparaissent et ceux-ci ne perturbent pas l’agencement des autres entités. 
Par ailleurs, certaines d’entre elles, plus brillantes, décorent la structure. Il semble donc que, 
dans le cas du réseau en P2 également, toutes les molécules ne soient pas strictement 
équivalentes. Afin de déterminer plus précisément les paramètres de l’assemblage, deux 
images à plus petite échelles sont présentées dans la Figure II-5.  
 
 
Figure II-5 : a) STM image 15x15 nm² d’un réseau de phthalocyanines en phase 2. L’image de droite est une vue 
rapprochée de la structure (5x5 nm²). a) Vpolarisation = 0.75 V, Itunnel = 50 pA, T = 4 K. b) Vpolarisation = 300 mV, Itunnel = 
100 pA, T = 4 K. 
 
 
La direction horizontale ( ) qui était commune aux molécules et au substrat dans la 
phase P1 ne semble plus jouer son rôle d’axe directeur. Ainsi, sur les images, nous pouvons 
remarquer que les molécules sont légèrement désorientées (≈ 6°). 
Par contre, les directions du réseau, définies par les vecteurs a et b de cette phase P2, ne 
changent pas. Seule la distance entre les molécules selon b varie. Ainsi, dans la phase 1, les 
distances selon les deux axes étaient de 18 Å. Dans cette seconde phase, elles sont 
respectivement de |a|= 18 Å et |b|= 15 Å, ce qui correspond à la compacité maximale pour 
l’une des deux directions.  
 
Les atomes de chlore et d’hydrogène en regard sont bien au nombre de 4 par molécule24. 
Cette observation correspond aux quatre liaisons hydrogène H+…Cl- escomptées. La 
compacité d’une telle structure est de 0.38 molécule.nm-². Pour rappel, celle de la P1 était 
environ 15 % moindre (0.33 molécule.nm-²).  
 
Certaines des images obtenues montrent que la transition P1→P2 n’est pas 
complètement terminée après les dix heures passées à l’ambiante. C’est le cas sur la Figure 
II-6 ci-dessous. Sur la partie gauche de l’image les molécules ont transité et adoptent un 
réseau P2 alors que ce n’est pas le cas pour celles de droite.  
 
                                                 
24  Voir la référence 17. 
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Figure II-6 : Image STM 20x20 nm² sur laquelle apparaissent des molécules de ZnPcCl8 dans la phase P1 (sur la 
droite) et d’autres en P2 (sur la gauche). Les deux flèches rouge et verte correspondent aux vecteurs a et b 
décrivant les deux réseaux (P1 et P2). Vpolarisation = -0.91 V, Itunnel = 100 pA, T = 4 K. 
 
Cette image permet de bien se rendre compte de la différence de compacité entre 
les deux structures. Si les deux directions privilégiées de la structure P1 sont conservées dans 
la phase P2, la compacité a cru pendant la transition dans la direction représentée par la 
flèche rouge. Sur la Figure II-5.b, cette direction correspondait au vecteur b. Par ailleurs, les 
frontières de ces domaines sont toujours relativement linéaires ce qui indique que la 
construction est lente et ordonnée.  
 
5. Assemblage de phthalocyanines de zinc en phase 3 (P3) 
 
Comme la phase 3 est stable dans le temps, il suffit de placer l’échantillon à la 
température ambiante pendant quelques jours pour s’assurer que la transition a bien eu 
lieu. Un recuit de l’échantillon à 50 °C pendant une heure aboutit au même résultat. 
 
 
Figure II-7 : Image STM à grande échelle (70x70 nm²) d’un réseau de ZnPcCl8 en phase 3. Vpolarisation = -1.5 V, 
Itunnel = 150 pA, T = 4 K. 
 
La Figure II-7 a été obtenue après cette dernière transition. Le réseau est caractérisé 
par le fait que les ZnPcCl8 forment des rangées régulières séparées par une ligne plus 
sombre.  
Il faut souligner que, sauf exception (indiquée ici par une ellipse verte), les lignes plus 
sombres séparent trois rangées consécutives de molécules. Ainsi, il arrive que le nombre de 
rangées de phthalocyanines consécutives soit de deux, quatre ou même cinq.  
Dans tous les cas, la densité de triples rangées est très supérieure à la densité des 
autres structures. Aucune disparité n’a été décelée en fonction de la taille totale du domaine 
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de molécule. Cette périodicité des défauts doit donc être reliée à l’arrangement des 
molécules par rapport à l’argent. Ces défauts réguliers dans un réseau dense de molécule 
résultent de la relaxation d’une contrainte topographique. Afin de  déterminer précisément 
les paramètres de ce réseau, des images à plus petites échelles ont été réalisées et sont 
présentées sur la Figure II-8. 
 
 
 
Figure II-8 : Les deux images STM ci-dessus (respectivement 10x10 nm² et 5x5 nm²) ont été effectuées sur un 
réseau en P3. Des représentations de la structure de la molécule ont été ajoutées sur l’image de droite. a) 
Vpolarisation = 750 mV, Itunnel = 25 pA, T = 4 K. et b) Vpolarisation = -250 mV, Itunnel = 50 pA, T = 4 K. 
 
Les deux vecteurs de la maille élémentaire (a et b) forment un angle de 90° et mesurent 
tout deux 15 Å. Sur ces images, la densité de molécules a encore cru d’une quinzaine de 
pourcents puisqu’elle est maintenant de 0.44 moléculenm-². La compacité de cette structure 
est augmentée au total de 35±5 % par rapport à la première phase P1 très ouverte. Pour les 
molécules placées au milieu d’une bande, les huit liaisons hydrogène possibles sont toutes 
appareillées. La cohésion dans ce réseau est la plus grande atteinte.  
 
Enfin, l’orientation des rangées de molécules correspond à une direction de l’argent 
(111). Les molécules sont tournées de 30° par rapport à cette direction. Par conséquent, les 
axes des molécules, représentés par leurs groupements isoindoles, sont également orientés 
selon les directions cristallographiques de type .  
 
6. Observations inattendues et vieillissement des 
phthalocyanines 
 
 
Figure II-9 : Les images STM ci-dessus (resp. a) 30x30 nm² et b) 15x15 nm²) ont été effectuées juste après la 
toute première évaporation de phthalocyanines. Le réseau de ZnPcCl8 est recouvert de défauts ordonnés en un 
motif hexagonal. a) Vpolarisation = -1.5 V, Itunnel = 50 pA, T = 4 K. b) Vpolarisation = -1 V, Itunnel = 40 pA, T = 4 K. c) 
représentation de ces molécules sur un réseau d’argent et d) profil montrant leur hauteur relativement aux 
ZnPcCl8 sous-jacentes. 
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Lors de la première évaporation de molécules, une structure particulière a été 
obtenue (voir Figure II-9). Sur les images STM, des réseaux particuliers apparaissent en 
formant des nappes plus ou moins denses. Ces nappes de molécules s’organisent en un 
motif hexagonal régulier orienté selon les directions du réseau de phthalocyanines qui, en 
l’occurrence, s’avèrent être aussi celles du cristal sous-jacent. La Figure II-9.d montre que 
leur hauteur vaut une cinquantaine de picomètres à peine par rapport aux molécules de 
phthalocyanines. 
 
La taille de la maille dans ce sur-réseau est d’environ 0.85±0.02 nm. Celle-ci ne 
correspond à aucune des longueurs précédemment mesurées. Par contre, elle vaut 
exactement le triple de la distance entre atomes métalliques sur le substrat d’argent (Figure 
II-9.c). Ainsi, en plaçant ces entités sur le réseau d’argent, la correspondance des deux 
réseaux apparait clairement. Il s’agit donc d’une phase 3x3. 
  
Pour déterminer plus précisément la nature de ces entités inattendues, de nouvelles 
évaporations ont été effectuées et aucune d’entre elles ne fit plus apparaitre la sur-
structure. Nous attribuons ce réseau à la présence d’un résidu minoritaire de la synthèse des 
molécules. Ce précurseur pourrait avoir été piégé pendant la cristallisation des molécules de 
phthalocyanine. Plus léger, il serait la première entité évaporée et n’apparaitrait plus après 
cette première évaporation. Ces entités pourraient par exemple, être des groupements 
isoindoles, impliquées dans la synthèse de ZnPcCl8. 
  
La nature d’une telle « pollution » reste cependant difficilement identifiable puisque son 
seul caractère connu est sa taille et qu’elle n’aura été observée que lors de cette première 
évaporation. 
 
   
5.0nm
 
Figure II-10 : L’image STM ci-dessus (25x25nm²) a été obtenue après évaporation de phthalocyanines, deux ans 
après les premières expériences. Vpolarisation = 1.2 V, Itunnel = 25 pA, T = 4 K. 
 
La deuxième constatation étonnante est que les octachloro-zinc-phthalocyanines se 
détériorent au cours du temps. En effet, l’image de la Figure II-10 a été effectuée sur des 
molécules de phthalocyanines réutilisées deux ans après les premières expériences.  
Cette fois, aucune structure connue n’apparait sur l’échantillon à part en deuxième 
couche où on reconnait les branches de quelques phthalocyanines éparses. La couche 
désordonnée formée n’est donc plus qu’un amas de fragments de molécules indiscernables.  
 
 
Bien que croissante d’une phase à l’autre, la cohésion intermoléculaire demeure 
faible, que ce soit en P1 (Van der Waals), en P2 (Van der Waals et liaisons hydrogène) ou en 
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P3 (liaisons hydrogène). Il en résulte une certaine flexibilité dans les réseaux. L’image de la 
Figure II-6 représentant la transition entre la phase P1 et la phase P2 en est l’exemple le plus 
net. Ainsi, cette étape, pendant laquelle l’une des deux directions du réseau initial se 
referme, s’effectue grâce à la mobilité partielle des phthalocyanines dans le réseau.  
L’idée d’utiliser les réseaux P1, P2 et P3 comme hôtes à l’insertion d’une seconde 
molécule est née de cette observation. Avant de bénéficier de l’ouverture des réseaux P1 et 
P2 et de la faible cohésion qui les maintient en l’état, il est nécessaire de caractériser la 
deuxième molécule utilisée lors de l’insertion : le 1, 3, 5, 7, 9, penta-tert-butylcorannulène. 
ii. Présentation des différents réseaux de  PTBC (auto-assemblages et 
molécules isolées) 
1. Molécule de PTBC 
  
La seconde molécule qui nous intéresse dans ce chapitre est le 1,3,5,7,9-penta-tert-
butylcorannulène (nous utiliserons l’acronyme PTBC). 
 
 
Figure II-11 : Molécule de 1, 3, 5, 7, 9, penta-tert-butylcorannulène synthétisée au laboratoire (Les atomes de 
carbone apparaissent en bleu et les atomes d’hydrogène en blanc). Sa taille totale d’un pied à l’autre est de 
12.5 Å.  
 
La molécule de PTBC est présentée sur la Figure II-11 avec sa base carbonée 
composée d’un noyau cyclopentane fusionné avec une couronne de cinq unités cyclisées. 
Cette base s’appelle le corannulène25,26. Il s’agit d’un fragment du premier fullerène (C60), 
découvert en 1985 par Harold Kroto, Robert Curl et Richard Smalley, ce qui leur valut le prix 
Nobel de Chimie en 199627.  
Le couplage de la molécule de corannulène aux surfaces métalliques semble jouer un 
rôle important dans ses assemblages. Il est dû à l’interaction des électrons délocalisés des 
cycles aromatiques du centre de la molécule avec ceux de la surface. En effet, la molécule de 
corannulène, et deux de ses dérivés (pentamethyl- et pentachloro-corannulène), toutes de 
géométrie pentagonale, forment, sur le cuivre hexagonal, d’étonnants pavages hexagonaux 
                                                 
25 Cyclophanes, F. N. Diederich, Royal Society of Chemistry, London, 1991. 
26 Fullerene model compounds: Bowl-shaped aromatic hydrocarbons and cyclophane-based cage molecules. R. 
Faust, Angew. Chem., Int. Ed. 34, 1995, 1429. 
27 C60: Buckminsterfullerene, H. W. Kroto, J. R. Heath, S. C. O'Brien, R. F. Curl, R. E. Smalley, Nature, 318, 6042, 
1985, 162-163. 
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ou quasi-hexagonaux28,29,30. Une interaction importante existe donc entre le système π du 
corannulène et les orbitales pz des métaux sur lesquels il est déposé.  
 
C’est d’ailleurs dans cette optique que le dérivé tert-butyl du corannulène a été 
synthétisé au laboratoire. Ses cinq radicaux périphériques ajoutés à la base carbonée 
facilitent, par leur encombrement, le découplage de la molécule par rapport à la surface. La 
molécule de PTBC a tout d’abord été étudiée sur une surface de cuivre (111)31. Les résultats 
principaux sont présentés sur la Figure II-12. 
 
 
Figure II-12 : Images STM 18x38.5 nm² et 18x18 nm² effectuées à 77 K. Il s’agit de l’auto-assemblage de PTBC 
sur le cuivre (111). Le profil (c) montre la hauteur apparente de la molécule : 2 Å. (a) Vpolarisation = -2 V ; Itunnel = 10 
pA ; b) Vpolarisation = -1.1 V ; Itunnel = 175 pA ) 
 
  Sur la surface de cuivre (111) hexagonale, le PTBC forme deux types d’assemblages. 
Le premier, qui apparait sur le bas de la Figure II-12.a, est un réseau nid d’abeille de 
paramètre de maille 12.3±0.6 Å. Dans cette structure, les molécules apparaissent comme un 
tore.  
Pour comprendre ceci, il faut considérer une molécule de PTBC tournant sur elle-
même avec un temps caractéristique de l’ordre de celui de l’agitation moléculaire (τ = 10-15 
s). La pointe, lorsqu’elle balaie la surface, passe environ 100 ms au-dessus de la molécule, ce 
qui est incomparablement plus long. Par conséquent, si la molécule tourne sur elle-même, 
l’image ne représentera qu’une moyenne de l’ensemble des positions atteintes. Une 
molécule ne présentant pas de position angulaire stabilisée aura alors l’apparence d’un tore. 
Par contre, à 4 K, les molécules de PTBC dans la phase hexagonale présentent une apparence 
pentagonale. Elles sont donc stables sur la surface à cette température et pas à 77 K. 
 
                                                 
28 Building 2D crystals from fivefold-symmetric molecules, T. Bauert, L. Merz, D. Bandera, M. Parschau, J. 
S. Siegel, K-H. Ernst, J. Am. Chem. Soc., 131, 2009, 3460–3461. 
29 Reversible Phase Transitions in a Buckybowl Monolayer, L. Merz, M. Parschau, L. Zoppi, K. K. Baldridge, J. S. 
Siegel, K-H. Ernst, Angew. Chem. Int. Ed., 48, 2009, 1966 –1969. 
30 Polymorph selection in 2D crystals by phase transition blocking, L. Merz, T. Bauert, M. Parschau, G. Koller, J. 
S. Siegel, K-H. Ernst, Chem. Commun., 2009, 5871-5873. 
31 Self-Assembly of Fivefold-Symmetric Molecules on a Threefold-Symmetric Surface, O. Guillermet, E. Niemi, S. 
Nagarajan, X. Bouju, D. Martrou, A. Gourdon, S. Gauthier, Angew. Chem. Int. Ed., 48, 2009, 1970 –1973. 
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Les molécules de PTBC forment spontanément un deuxième réseau. Une vue 
rapprochée de celui-ci est présenté sur la Figure II-12.b. Dans ce réseau, les molécules 
forment des trimères. Six d’entre eux forment une rosace autour d’un PTBC seul. Celui-ci ne 
semble pas forcément centré dans sa cavité : 
 
• Une partie de ces PTBC sont centrés sur leur cavité. Ces molécules ont alors 
une apparence hexagonale qui sera discutée plus loin. 
• Les autres PTBC sont excentrés et présentent une géométrie pentagonale.  
 
La hauteur apparente des PTBC, dans un réseau comme dans l’autre vaut 2.2±0.1 Å sur 
Cu(111). Observons maintenant le comportement de PTBC sur l’argent (111).  
 
 
2. Molécule de PTBC sur Ag(111) 
 
 
 
Figure II-13 : Image 7x7 nm² d’une molécule de PTBC sur son substrat d’argent (111) (Vpolarisation = 1.5 V ; Itunnel = 
10 pA, T = 4 K). 
 
Une image effectuée sur un substrat à 4 K, représentant une molécule isolée est 
présentée Figure II-13.a. Cette image a été réalisée à une tension de polarisation de 1.5 V et 
un courant tunnel de 10 pA. Ce courant est relativement faible, la distance pointe-molécule 
est donc grande. Sur la Figure II-13.b, un profil montrant la hauteur relative de la molécule 
par rapport à l’argent est présenté. La hauteur apparente mesurée est de 2.3±0.12 Å.  
Sur l’image, la molécule apparait clairement comme une entité hexagonale et pas 
pentagonale. Il s’agit ici d’un effet très enthousiasmant car la molécule de corannulène sans 
ses groupements tert-butyles présentait une géométrie pentagonale sur le cuivre32. 
Comparativement aux résultats obtenus sur le corannulène simple, il est intéressant de 
constater que c’est l’apport des groupements périphériques qui donne au PTBC cette 
apparence hexagonale.  
 
Comme nous le disions précédemment, si la rotation de la molécule était homogène, 
c’est-à-dire sans position privilégiée, la moyenne de l’ensemble des positions atteintes 
formerait un tore. Il a donc fallu imaginer un mécanisme réaliste justifiant de l’apparence 
hexagonale de la molécule. Celui-ci est présenté dans le schéma de la Figure II-14. 
 
                                                 
32 Voir les références 28 à 30 
 II-61  
• Le premier mouvement est une rotation d’un angle de π/5. Celle-ci permet de passer 
de l’orientation de la molécule 1 (Figure II-14.b) à celle de la molécule 2.  
 
Il apparait sur la Figure II-14.a qu’une telle rotation peut expliquer la formation d’une 
structure hexagonale. Sur la Figure II-14.c, nous pouvons observer qu’après la rotation, un 
léger mouvement de translation est  nécessaire pour décrire le mécanisme :  
 
• Cette translation est de faible amplitude : environ 300±50 pm. Elle doit pouvoir être 
comparée, soit à la longueur d’une liaison C-C dans le cœur carboné du PTBC (ltheorique 
= 154 pm), soit à la distance entre deux atomes d’argent (dthéorique = 288 pm). La 
mesure, bien qu’approximative, semble donc indiquer que la molécule alterne entre 
deux sites adjacents du substrat.  
 
 
Figure II-14 : Schéma du mécanisme de rotation/translation de la molécule de PTBC. a) A partir de deux objets 
pentagonaux (1 et 2), il est possible d’observer une géométrie hexagonale (3). b) La transformation des 
pentagones 1 et 2 vers la forme hexagonale 3 est décomposée en une rotation et une translation. 
 
Ce mécanisme explique l’apparence hexagonale de la molécule oscillant entre deux 
positions privilégiées33. Regardons maintenant ce qu’il advient de la molécule de PTBC 
lorsqu’elle forme un auto-assemblage (Figure II-15). 
 
 
3. Assemblages de PTBC 
 
Différentes structures sont observables lorsque le PTBC est évaporé sur une surface 
d’argent à température ambiante. Elles peuvent être réunies en trois catégories : 
 
• une phase « gaz », dans laquelle les molécules sont indiscernables les unes des autres 
puisqu’agitées à une fréquence bien supérieure à la fréquence de balayage de la 
pointe (partie inférieure de la Figure II-15.a). Cependant, dans ce cas, la densité 
moléculaire doit être suffisamment basse pour autoriser un mouvement des 
molécules dans le réseau. 
 
                                                 
33 Bicomponent Supramolecular Packing in Flexible Phthalocyanine Networks, B. Calmettes, S. Nagarajan, A. 
Gourdon, M. Abel, L. Porte, R. Coratger, Angew. Chem. Int-Ed., 37, 2008, 47, 6994-6998. 
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Figure II-15 : Images STM effectuées à 77 K sur un réseau de PTBC. 
a) Image 3.5*7.5 nm² montrant l’agitation de certaines molécules de PTBC (Vpolarisation = 1.5 V ; Itunnel = 20 pA). b) 
Image 3x5 nm² de lignes de PTBC orientées. Des flèches rouges et bleues ont été ajoutées (Vpolarisation = 1 V ; 
Itunnel = 20 pA)  
 
• Une phase hexagonale plus ordonnée, même dans l’orientation des lobes du PTBC 
(Figure II-15.b). Comme les molécules s’orientent les unes par rapport aux autres, il 
est possible d’affirmer que ce réseau est contraint. La densité de molécules y est 
maximale.  
• Une phase hexagonale présentant la cohabitation de deux réseaux différents. Ainsi,  
sur l’image à grande échelle de la Figure II-16.a, deux structures sont observables. 
Elles sont agrandies dans les Figure II-16.b et c.  
 
Les deux réseaux sont hexagonaux avec une distance intermoléculaire de 14.5±0.2 Å. 
Dans le premier, les molécules adoptent des orientations en apparence aléatoires. Dans la 
seconde structure, présentée sur l’image c, les molécules d’une même rangée désignent 
alternativement deux orientations.  
 
 
 
Figure II-16 : a) Image STM à grande échelle, 30x30 nm², effectuée à la température de l’azote liquide. b) Image 
12x12 nm² de la phase désordonnée (cadre b sur la première image). c) Image 7x7 nm² du réseau hexagonal 
régulier (cadre c de la première image). Vpolarisation = 1 V, Itunnel = 20 pA, T = 77 K. 
 
Les images présentées sur les Figure II-15 et Figure II-16 ont été obtenues à la 
température de l’azote liquide (77 K). Il faut observer que les molécules dans ces réseaux ont 
une apparence pentagonale contrairement au cas de la molécule isolée observée à 4 K. Les 
interactions latérales dans le réseau stabilisent donc la molécule dans une conformation 
dans laquelle elle ne peut osciller entre deux positions.  
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Ensuite, il faut noter que les trois directions du réseau hexagonal ne sont pas celles 
du réseau d’argent sous-jacent. La molécule forme donc un réseau indépendamment de son 
substrat. Dans cette structure, les distances intermoléculaires correspondent à la portée des 
interactions de type Van der Waals. Enfin, le fait que la densité locale de molécules joue un 
rôle important dans l’assemblage sera discuté plus loin.  
b. Description et définition d’assemblages bi-moléculaires 
 
Après avoir considéré ces deux molécules séparément, des co-évaporations sur une 
même surface sont réalisées afin, d’une part, d’observer comment ces deux entités 
faiblement liées dans leurs réseaux respectifs évoluent l’une par rapport à l’autre, et d’autre 
part, afin de profiter de la modularité des réseaux de phthalocyanines.  
i. Observation d’assemblages des PTBC à partir d’une réseau hôte de 
ZnPcCl8 en P1 
1. Obtention du réseau hétéro-moléculaire 
Les travaux sur les deux molécules séparées ont permis de mettre en évidence une 
grande flexibilité du réseau (ZnPcCl8) ainsi qu’une grande mobilité de la molécule de PTBC 
sur la surface. Les tailles de ces deux molécules sont également compatibles avec un co-
assemblage des deux entités. Enfin, toutes deux présentent une affinité naturelle l’une 
envers l’autre. La phthalocyanine, par ses atomes de Chlore, dispose de l’électronégativité 
nécessaire à d’éventuelles liaisons hydrogène avec les hydrogènes des groupements 
périphériques de PTBC.  
 
Pour obtenir de tels auto-assemblages, des PTBC ont été évaporées sur un réseau de 
phthalocyanines en phase 1 alors que celui-ci était maintenu à la température ambiante. 
Dans ces conditions, les molécules peuvent diffuser. Quelques minutes après l’évaporation, 
l’échantillon est placé sur la tête STM où la température est de 77 K. La Figure II-17 présente 
les résultats obtenus.  
 
 
Figure II-17 : Images STM du réseau hétéromoléculaire après évaporation de PTBC sur ZnPcCl8 en P1. La 
première image (a) est faite à bas taux de couverture en PTBC (Le ratio est d’environ une molécule de PTBC 
pour dix phthalocyanines), la seconde correspond à un ratio égal des deux molécules. a) 4x7.5 nm², Vpolarisation = 
-1 V ; Itunnel = 150 pA ; T = 4 K. b) 21.5x21.5 nm², Vpolarisation = 1 V, Itunnel = 8 pA, T = 77 K. 
   
La première image (Figure II-17.a) a été effectuée à bas taux de couverture en 
corannulènes. Les deux vecteurs secondaires du réseau de phthalocyanines u et v ont été 
ajoutés. Pour rappel, leurs normes étaient respectivement de 29±0.2 Å et 21±0.2 Å. Dans ce 
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réseau, les PTBC apparaissent beaucoup plus clairement que les phthalocyanines, ce qui 
signifie que leur hauteur apparente est plus  grande.  
De plus, la position des PTBC dans le réseau semble correspondre parfaitement à la 
position des ZnPcCl8 en phase 1. Deux hypothèses sont émises : soit la molécule de PTBC est 
placée sur le réseau de phthalocyanines, soit elle est insérée à l’intérieur de ce réseau. A 
cette température (4 K), les PTBC sont pentagonaux et adoptent une orientation définie par 
le fait que l’un des lobes du corannulène pointe dans la direction du vecteur u ou -u. 
Sur la seconde image effectuée à 77 K, ces mêmes molécules ont presque toutes une 
apparence hexagonale. A cette température, le PTBC oscille donc entre deux positions 
séparées par un angle de π/5, comme sur l’argent. Cette seconde image a été obtenue à plus 
haut taux de couverture en corannulènes. La stœchiométrie sur l’image proposée est de 1 : 
1. Les deux molécules s’assemblent en un réseau en damier défini par deux vecteurs u’ et v’ 
(Figure II-17.b). La norme de ces deux vecteurs ne correspond cependant pas à la valeur 
attendue puisque |u’|= 24±0.2 Å  et |v’|= 20±0.2 Å. Cette contraction du réseau de 15 % par 
rapport à la phase P1 indique que la formation de ce réseau n’est pas une simple 
superposition des réseaux formés par chacune des molécules.  
 
Sur l’argent (111), même à 4 K (Figure II-11), la molécule oscille. Dans cette nouvelle 
situation, la molécule est immobile à 4 K et n’oscille qu’à partir d’une température comprise 
entre 4 et 77 K. Les barrières de potentiel pour la rotation de la molécule dans le réseau sont 
donc supérieures à celles de la molécule isolée, tout en restant suffisamment basses pour 
être atteintes à 77 K.  
L’examen de la position des centres des PTBC dans le réseau de la Figure II-17.a 
montre que les molécules qui pointent à droite sont décalées de 150 pm environ sur la 
droite et que celles qui pointent à gauche sont décalées de 150 pm sur la gauche. Dans son 
mouvement d’oscillation, la molécule effectue donc également une translation donc la 
longueur est d’environ 300 pm. Celle-ci est comparable à la distance entre deux atomes 
d’argent (288 pm) et valide les résultats obtenus précédemment (Figure II-13). 
2. Mesure des hauteurs apparentes par rapport à la phase P1. 
Afin de déterminer comment ce réseau alterné des deux molécules est créé, des 
profils de hauteurs effectués sur certaines images ont été réalisés. Ils donnent des 
informations utiles sur la hauteur des deux molécules dans différentes situations. Les 
résultats sont présentés sur la Figure II-18. 
 
Figure II-18 : Les deux premiers profils montrent la hauteur (a) de la phthalocyanine (1.4 Å), et (b) du PTBC (2.3 
Å), lorsqu’ils sont déposés sur Ag(111). (c) Ce profil a été réalisé sur le bord d’un domaine hétéromoléculaire. 
Les conditions d’imagerie des trois profils sont évidemment les mêmes pour éviter de perturber les conclusions 
par des paramètres spectroscopiques (V= 1.5 V, T = 4 K, 10 pA) 
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 Les molécules de ZnPcCl8 ont une hauteur apparente sur Ag(111) légèrement 
supérieure à l’angström (Figure II-18.a). Les PTBC possèdent une hauteur de 2.2 Å environ 
dans ce réseau. Enfin, le profil de la Figure II-18.c a été effectué sur le réseau 
hétéromoléculaire, montre que les hauteurs respectives des deux molécules sont 
sensiblement les mêmes que dans leurs réseaux homomoléculaires.  
Bien que cette mesure de profil semble clairement indiquer que les molécules de PTBC 
de la Figure II-17 sont insérées dans le réseau de ZnPcCl8 en P1, rien ne le prouve de manière 
définitive. Elles pourraient tout aussi bien être déposées sur le réseau de ZnPcCl8 et la 
hauteur apparente serait alors perturbée par les molécules sous-jacentes.  
3. Images STM calculées 
Comme la plupart des résultats expérimentaux présentés dans cette partie du travail 
reposent sur l’assemblage des deux molécules de phthalocyanine et de corannulène, il est 
nécessaire de vraiment comprendre et interpréter le mécanisme aboutissant aux structures 
observées. C’est dans cette optique que l’apparence des deux molécules en STM a été 
simulée lorsqu’elles sont directement déposées sur l’argent. Pour ce faire, la méthode 
appelée Electron Scattering Quantum Chemistry (ESQC, voir chapitre précédent) est utilisée. 
 
 
Figure II-19 : a) Image calculée du PTBC sur Ag (111). b) Ce profil correspond à l’image a). c) Image calculée 
pour la molécule de ZnPcCl8 sur l’argent. d) Ce profil montre la rugosité de la molécule. Les conditions tunnels 
pour le calcul sont : Vpolarisation = 1 V, Itunnel = 100 pA. 
 
Les images calculées sont présentées sur la Figure II-19 pour les molécules de PTBC 
(a) et de ZnPcCl8 (c) lorsqu’elles sont déposées sur l’argent (111). Cette méthode permet de 
représenter une jonction tunnel simplifiée. La surface est en argent, la pointe pyramidale est 
constituée de 35 atomes d’argent. Enfin, la molécule étudiée est disposée sur la surface.  
Les deux molécules présentent bien la géométrie attendue. Le PTBC possède une 
apparence pentagonale et la molécule de phthalocyanine forme une croix dont le centre est 
fortement rabaissé. Deux profils faisant apparaître les hauteurs apparentes des molécules en 
leur centre ont été ajoutés aux images calculées (b et d). La rugosité de la molécule de PTBC 
vaut 1.8 Å (expérimentalement 2.3 Å) et celle de la phthalocyanine 1.05 Å 
(expérimentalement 1.3 Å). Même si ces valeurs ne correspondent pas tout à fait aux 
hauteurs mesurées précédemment, elles semblent valider les profils de la Figure II-18 
corroborant  l’hypothèse de l’insertion de la molécule de PTBC dans le réseau de ZnPcCl8. 
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4. Evaporation de PTBC sur la phase P1, à 4 K. 
Afin de vérifier de manière irréfutable l’exact mécanisme conduisant à la formation 
de ces structures bi-moléculaires, une expérience à très basse température a été effectuée : 
dans un premier temps, des molécules de ZnPcCl8 sont évaporées sur l’argent à l’ambiante. 
La phase P1 est obtenue et observée. Ensuite, en laissant l’échantillon sur la tête STM à 4 K, 
une deuxième évaporation de PTBC est effectuée à travers le cryostat. Le taux de couverture 
en PTBC est faible (de l’ordre de 1/250e de monocouche). 
 
 
Figure II-20 : Série d’images STM faisant apparaitre des molécules de PTBC sur le réseau de phthalocyanines en 
P1. a) Sur ces deux images (a1 et a2) 5x5 nm², les conditions d’imageries sont : Vpolarisation = 1 V ; Itunnel = 10 pA ; T 
= 4 K. b) Image STM effectuée pour une tension de 2.3 V, l’aspect du PTBC est différent. c) Ce profil montre la 
hauteur apparente des PTBC sur le réseau en P1. Leur hauteur totale est de 3.5 Å. 
 
Le résultat d’une évaporation de molécules de PTBC sur un réseau de 
phthalocyanines à 4 K est présenté Figure II-20. Dans ces conditions, les molécules de PTBC 
sont découplées du substrat par la couche de molécules. Elles adoptent, dans cette 
conformation, une apparence non observée jusqu’à présent. Deux situations différentes ont 
été choisies en a1 et a2.  
La première, a1, est un cas très particulier. La molécule ne semble pas adopter de 
position particulière sur le réseau en P1. En effet, la molécule est centrée sur un « trou » du 
réseau de phthalocyanines. Dans ce cas, trois des cinq lobes du PTBC en deuxième couche 
apparaissent avec une rugosité supérieure.  
La deuxième situation qui concerne 95 % des PTBC en deuxième couche est visible 
sur a2. Chacune de ces molécules apparait exactement située au-dessus du centre d’une 
phthalocyanine, autrement dit, au-dessus de l’atome métallique de zinc.  
Par contre, les PTBC en deuxième couche présentent systématiquement des lobes qui 
ne semblent pas adopter de direction privilégiée. Ainsi, sur les images a1 et a2, les trois 
molécules en deuxième couche présentent trois orientations différentes qui ne sont pas 
équivalentes par une rotation d’un angle de 2π/3.  
 
L’apparence de la molécule dépend également de la tension de polarisation. L’image 
b a été obtenue à une tension de polarisation de 2.3 V. La taille de la molécule vaut alors 
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15.9 Å, contre 13.1 Å pour les deux molécules présentées en a1 et a2. De plus, elle présente 
une apparence plus homogène que celle arborée par les trois molécules présentées en a.  
 
A une tension de polarisation de 1 V, la hauteur des PTBC vaut 3.5 Å (profil c) par 
rapport à l’argent. En soustrayant à cette mesure, celle de la hauteur des molécules de 
ZnPcCl8 (1 Å), la hauteur apparente propre aux PTBC vaut alors 2.5 Å environ. Cette mesure 
correspond également à la valeur déterminée lorsqu’elle est déposée sur Ag(111).  
 
5. Description du phénomène d’insertion 
A température ambiante, les molécules de PTBC ont la possibilité de diffuser. De 
même, les molécules de ZnPcCl8 bénéficient d’une grande mobilité dans leur réseau 
relativement ouvert.  
Une molécule de corannulène évaporée sur le réseau de phthalocyanines en P1 
interagit, non seulement avec les phthalocyanines, mais également avec le substrat sous-
jacent au travers des trous du réseau ouvert en P1. Par conséquent, à cette température, les 
molécules du réseau de ZnPcCl8 peuvent se déplacer suffisamment pour accepter, dans la 
structure, une molécule de PTBC qui présente une forte affinité pour les métaux.  
L’intégration de cette molécule à un réseau P1 asymétrique induit une contrainte et 
la relaxation de cette contrainte est logiquement asymétrique. Ainsi, la direction de moindre 
compacité (v) du réseau P1 initial va s’ouvrir préférentiellement. Ce mécanisme explique la 
croissance initiale de lignes 1D à faible taux de couverture en PTBC. Il est détaillé sur la 
Figure II-21. 
 
Figure II-21 : Schéma du mécanisme d’insertion du PTBC dans la structure P1 des phthalocyanines. 
 
 Après insertion, le PTBC se stabilise dans sa cavité en interagissant avec les molécules 
voisines. Les deux orientations privilégiées présentées sur la Figure II-17.a apparaissent. 
Chacune de ces deux positions peut-être caractérisées par le fait que l’un des lobes du PTBC 
pointe dans la direction horizontale gauche ou droite. Il a été représenté en vert sur les 
schémas ci-dessus. Avant (resp. après) insertion, les vecteurs u et v (resp. u’ et v’) définissent 
la cavité. Avant (resp. après) insertion, une molécule de phthalocyanine (resp. de PTBC) 
occupe la position centrale.  
Nous avons montré expérimentalement que |u|= 29±0.2 Å, |u’|= 24±0.2 Å, |v|= 
21±0.2 Å et |v’|= 20±0.2 Å. Une contraction Δu de 5 Å est donc mesurée entre ces deux 
situations. Elle est en grande partie due à la différence de taille entre les deux molécules 
(Δ=3.5 Å car la molécule de ZnPcCl8 mesure 16 Å contre 12.5 Å pour le PTBC), mais indique 
également une forte diminution de la distance intermoléculaire, de 1.5 Å au total. 
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ii. Observation d’assemblages des PTBC à partir de réseaux hôtes de 
ZnPcCl8 en P2 et en P3 
Le réseau de ZnPcCl8 possède des phases dont les caractéristiques offrent une grande 
variété en termes de compacité notamment. Ainsi, si la phase P1 est très largement ouverte, 
offrant une certaine mobilité et flexibilité aux molécules, la phase P2 et, a fortiori, la phase 
P3 le sont moins. Les manipulations présentées dans la suite vont nous permettre d’étudier 
les effets de la compacité du réseau hôte sur le phénomène d’insertion. 
 
1. A partir de la phase 2 
 
 
 
Figure II-22 : Image STM 20x20 nm² effectuée à 77 K après évaporation de molécules de PTBC sur un réseau de 
phthalocyanines en phase P2. Vpolarisation = 1.4 V ; Itunnel = 10 pA ; T = 77 K. 
 
L’image présentée ci-dessus a été effectuée sur un échantillon dont les ZnPcCl8 
avaient été initialement placées en phase P2. Les molécules de PTBC sont alors déposées sur 
un réseau qui n’est ouvert que dans une seule direction (selon la direction a de la Figure 
II-5).  
Sur l’image proposée, les molécules forment une alternance de lignes de PTBC et de 
phthalocyanines. Les phthalocyanines, contrairement au cas de la monocouche P2, adoptent 
plusieurs directions dans ce réseau. Dans la partie haute, l’un de leurs axes principaux est 
vertical, sur trois lignes du milieu de l’écran elles sont tournées de 120° (double-flèche 
jaune) et enfin, sur les deux dernières lignes elles sont de nouveau dans l’orientation 
première.  
A l’origine, la distance entre les lignes de phthalocyanines en P2 est de 18 Å. Ici, la 
distance entre deux lignes de PTBC successives vaut 27.5±0.3 Å. Ceci semble indiquer que le 
mécanisme aboutissant à ces structures ressemble, à part dans sa configuration initiale, à 
celui décrit précédemment. Le réseau hétéromoléculaire obtenu est plus dense que P2, il est 
décrit dans le schéma de la Figure II-23.  
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Figure II-23 : Schéma du mécanisme d’insertion dans la phase P2. a) avant l’insertion, trois sites d’adsorption 
sont indiqués par des croix marrons. b) après insertion, la molécule s’adapte à son réseau. Deux orientations 
coexistent. c) Ce schéma représente le cas des lignes de transition (T).  
 
Le mécanisme d’insertion est illustré sur la Figure II-23. La position initiale des 
phthalocyanines est telle que le long de l’une des directions de construction du réseau, des 
sites d’adsorption restent disponibles pour une molécule de PTBC (Figure II-23.a).  
Lorsqu’une molécule de PTBC vient s’insérer dans la structure (Figure II-23.b), elle 
écarte les lignes de molécules. Elles adoptent deux positions privilégiées dans la structure 
finale qui peuvent être nommées « gauche » et « droite », comme dans le cas du réseau 
initialement en P1. Il en résulte d’ailleurs que la plupart des PTBC de l’image de la Figure 
II-22, réalisée à 77 K, ont l’apparence caractéristique hexagonale d’une molécule 
pentagonale oscillant entre deux positions.   
 
De plus, presque toutes les molécules semblent tourner à l’exception de celles se 
trouvant sur les lignes dénommées T1 et T2. En dehors de ces lignes, il semble que les 
molécules de corannulène soient dans une configuration proche de celle adoptée dans la 
phase P1 (Figure II-17.b) puisqu’elles oscillent presque toutes à la température de l’azote 
liquide. Leurs barrières de rotation doivent donc être proches l’une de l’autre. 
Celles qui sont placées en T1 et T2, par contre, forment des lignes de transition entre 
des lignes de phthalocyanines orientées dans une même direction et d’autres où les ZnPcCl8 
sont tournées de 120°. Les PTBC de T1 et T2 apparaissent tous avec une géométrie 
pentagonale et une unique orientation. Sur le schéma c, ce cas particulier est présenté. 
L’asymétrie de la cavité n’offre alors qu’une seule position privilégiée à la molécule. Elle 
n’oscille donc pas et possède une apparence pentagonale.  
 
 
2. A partir de la phase 3 
 
Il est maintenant intéressant de regarder ce qu’il advient des PTBC lorsqu’ils sont 
évaporés sur la phase la plus stable et fermée du réseau de phthalocyanines, c'est-à-dire le 
réseau P3. Le substrat a donc été placé à la température ambiante pendant quelques heures 
avant qu’une évaporation de PTBC ait lieu. Le résultat est présenté sur la Figure II-24.  
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Figure II-24 : Image STM 50x50 nm² effectuée à 77 K après évaporation de molécules de PTBC sur un réseau de 
phthalocyanines en P3. Vpolarisation = -2.8 V, Itunnel = 10 pA, T = 4 K. 
 
Sur la gauche et le bas de celle-ci apparait le substrat Ag(111). Sur une grande partie 
de l’image, un réseau de ZnPcCl8 en P3 forme les lignes régulières observées Figure II-8. Les 
molécules de PTBC ne se sont placées que sur la périphérie du réseau. Enfin, dans les coins 
inferieurs des fragments de phthalocyanines forment un système désordonné. Cela arrive 
lorsque les phthalocyanines se dégradent plusieurs mois après leur synthèse (voir Figure 
II-10.b).  
Le fait que les PTBC ne puissent pas s’insérer dans le réseau de phthalocyanines en 
P3 est intéressant. Cela signifie, que les interactions hydrogène sont trop intenses pour offrir 
la mobilité nécessaire au mécanisme d’insertion. Cette observation est également cohérente 
avec l’hypothèse d’un réseau P3 qui est déjà contraint lors de sa formation. 
 
 
3. Effets d’un recuit 
 
En première approximation, l’effet d’un recuit sur les molécules est d’augmenter, 
pendant un temps donné, leur énergie d’agitation. Ceci a pour conséquence de leur 
permettre d’accéder à des niveaux d’énergie potentielle supérieurs, ce qui peut se traduire 
par la formation de nouvelles structures. Le point de départ est le réseau des molécules de 
PTBC insérées dans la première phase du réseau de ZnPcCl8. Différents résultats sont 
observables en fonction des paramètres du recuit. L’image de la Figure II-25 représente la 
surface de l’échantillon après un recuit à 50±2 °C pendant une heure. Dans ce cas, celui-ci 
suffit à la transition complète de la P1 jusqu’à la P3. 
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Figure II-25 : Image 70x70 nm² représentant différentes structures sur la surface après un recuit. L’image met 
en évidence des réseaux connus (A, B et D) et inconnus jusque là (C, D’). Le recuit correspond à celui utilisé 
pour la transition P1P3. Vpolarisation = 1 V, Itunnel = 10 pA, T = 77 K. 
 
Sur cette Figure II-25, différents réseaux sont discernables. La quantité de 
corannulènes initialement évaporée était importante (une demi-monocouche environ) afin 
de s’assurer de la rencontre des deux molécules. En premier lieu, des réseaux déjà observés 
sont reconnus. 
Le cas A correspond à la transition P1 vers P2 des deux molécules. Ensuite, étant 
donné les conditions du recuit, il n’est pas étonnant de voir apparaître quelques lignes de 
phthalocyanines en P3 (B). Cependant, celles-ci sont entourées de lignes de corannulènes et 
de ZnPcCl8 alternées, correspondant à la phase P2 avec du PTBC.  
En C apparait une structure complètement insolite. Cet assemblage original sera 
traité en détail plus loin. Enfin, en D et en D’, des molécules de PTBC forment deux réseaux. 
La densité de PTBC dans ces zones induit la création d‘une phase ordonnée en D et d’une 
phase « gaz », en D’. Ces différentes structures vont être détaillées dans la suite. 
 
 
Figure II-26 : Image STM illustrant la transition P1→P2 après recuit du co-assemblage ZnPcCl8 et PTBC. Si la 
structure hétéromoléculaire est ordonnée, ce n’est pas le cas des molécules de PTBC en bas de l’image. 
Vpolarisation = 0.7 V, Itunnel = 10 pA, T = 77 K.  
 
La Figure II-26 correspond au cas A. Sur la droite de l’image apparaît un réseau initial 
composé des deux molécules en P1. La partie gauche présente les lignes caractéristiques 
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d’un réseau en P2. Enfin, un excédent de molécules de PTBC est visible dans la partie basse 
de l’image STM, effectuée à 77 K. Cette partie désordonnée n’est pas sans nous rappeler la 
Figure II-15.a. Cette apparence désordonnée provient d’une densité de PTBC trop faible.  
A l’instar de ce qui avait été observé sur la Figure II-17, une partie des molécules de 
PTBC tourne dans le réseau de ZnPcCl8. Lorsque la direction des phthalocyanines change 
d’une ligne à la suivante, la rotation des PTBC est à nouveau bloquée (en bas à gauche et en 
haut à droite de l’image). C’est le cas des lignes de transition T1 et T2 de la Figure II-22. 
 
Un paramètre essentiel à retenir dans ce cas est la stabilité du réseau des deux 
molécules en P1. Les conditions du recuit utilisé dans cette expérience correspondent pour 
le réseau des phthalocyanines seules à une transition de la phase P1 vers la phase finale 
stable P3. Le simple fait que le réseau hétéromoléculaire soit encore en P1 montre une 
stabilité accrue par la présence de la molécule de PTBC.  
Une autre preuve de cette stabilité apparait dans le réseau de la Figure II-27 
correspondant à la structure B de la Figure précédente. Cette image montre la cohabitation 
entre deux réseaux connus ; des lignes alternées de phthalocyanines en P2 et de PTBC 
forment un assemblage autour de molécules de phthalocyanines en P3. 
 
 
 
Figure II-27 : Image STM 13.5x13.5 nm² du réseau B. Trois lignes de molécules de ZnPcCl8 en P3 apparaissent au 
centre entourées de lignes alternées de phthalocyanines et PTBC en P2. Vpolarisation = 1 V, Itunnel = 20 pA, T = 77 K. 
 
 Il s’agit d’une part, du réseau de ZnPcCl8 dans la phase P3, et d’autre part, des lignes 
alternées de phthalocyanines et corannulènes identiques à celles observées après insertion 
sur la Figure II-22. Etant donné la durée du recuit, nous pouvons supposer que les 
conformations adoptées correspondent toutes à des niveaux d’énergie potentielle plus ou 
moins identiques. Il est donc intéressant de constater que les réseaux des deux molécules en 
P1 ou P2 puissent cohabiter avec une phase P3.  
 
Cette cohésion provient de la présence de la seconde molécule (PTBC) et peut être 
comparée aux 8 liaisons hydrogène de la phase P3. Pour cela, nous avons représenté sur les 
Figure II-21 et Figure II-23 les liaisons potentielles entre les hydrogènes des PTBC et les 
atomes de Chlore de la phthalocyanine.  
La géométrie des cavités formées par la phase P3 et les lignes de phthalocyanines en 
P2 correspond à celle observée dans les lignes de transition (T1 et T2) étudiées 
précédemment (Figure II-22).  
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Figure II-28 : a) Image STM 10x10 nm² de la structure observée en D sur la Figure II-25 et le profil 
correspondant à la ligne bleue (b). Vpolarisation = 1.5 V, Itunnel = 25 pA, T = 77 K. 
 
La Figure II-28 représente un agrandissement de la zone D de la Figure II-25. La 
structure présentée ci-dessus est totalement originale. Pourtant, chacun des détails de son 
motif peut être relié à une observation précédente.  
Sur l’image, la stœchiométrie est très largement déséquilibrée en faveur du PTBC 
(1:3) et le motif élémentaire représenté par deux vecteurs a et b est complexe. Ces deux 
vecteurs forment un angle de 60° et mesurent tout deux : |a|=|b|= 41.5±2 Å. Cet angle 
signifie que l’orientation du substrat intervient probablement dans la formation de la 
structure.  
 
En premier lieu, il convient de vérifier qu’il s’agit bien d’un réseau des deux molécules 
reposant sur l’argent directement. Pour cela, un profil a été effectué (Figure II-28.b). Ce 
réseau est dense et les trous dans la structure mesurent, au plus, deux nanomètres de 
diamètre. De ce fait, la pointe ne peut pas pleinement ressentir la contribution des électrons 
de l’argent, à l’intérieur de ces trous. Les hauteurs mesurées, 0.5 Å pour la phthalocyanine et 
1.5 Å pour le PTBC, sont donc plus faibles que leurs valeurs réelles (1.5 Å pour ZnPcCl8 et 2.5 
Å pour PTBC). Par contre, la mesure de la différence des hauteurs entre les deux molécules 
est cohérente avec les résultats précédents. En effet, celle-ci vaut 1 Å ce qui correspond bien 
au cas des molécules de PTBC insérées dans les réseaux de phthalocyanines.  
 
Les distances au sein du réseau obtenu sont également intéressantes. Ainsi, entre 
deux phthalocyanines voisines, la mesure donne 21±0.2 Å ce qui correspond à la mesure de 
|v| dans le réseau en P1. Tout comme dans cette première phase, les molécules sont 
orientées selon une direction  du substrat sous-jacent. Le cas des PTBC est différent. 
Ceux-ci semblent s’assembler autour des phthalocyanines pour une compacité maximale, 
sans considération d’orientation par rapport au substrat. Cette affinité entre les deux 
molécules est d’ailleurs le paramètre qui définit le mieux cette structure.  
 
Sur l’image de la Figure II-28, tous les corannulènes du réseau sont directement 
voisins d’une phthalocyanine. Cette tendance, déjà observée dans les réseaux connus, est 
exacerbée dans cette structure. Cela résulte en un réseau compact qui ne conserve 
finalement de sa forme initiale que des dimères de molécules ZnPcCl8 en P1. La densité de 
molécules y est telle que les PTBC présentent toutes leur symétrie pentagonale 
caractéristique. Ceci provient de la grande compacité des structures qui interdit le 
mouvement des molécules. 
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Figure II-29 : Image STM 15x15 nm² du second réseau observé après recuit. Nous dénombrons 10 PTBC pour un 
motif élémentaire. Vpolarisation = 1.5 V, Itunnel = 21 pA, T = 77 K. 
 
La nouvelle structure présentée Figure II-29 est l’assemblage stable possédant le 
rapport ZnPcCl8 sur PTBC le plus faible (1:5). Si la mesure de |a| = 41.5±2 Å reste inchangée, 
celle de |b| = 53±2.6 Å est supérieure au cas précédent (environ 13 Å de différence). Cet 
écart est du à la présence d’une ligne de PTBC supplémentaire par rapport au cas précédent.  
Ainsi, le réseau présenté sur l’image de la Figure II-29 peut-être construit à partir du 
réseau décrit sur l’image de la Figure II-28, en ajoutant une ligne horizontale de 
corannulènes dont la largeur serait d’environ 12±0.6 Å. Cette mesure est comparable à la 
taille d’un PTBC (environ 12.5 Å), ce qui est parfaitement en accord avec l’observation. 
 
 
En fonction du taux de couverture local, notamment en PTBC, nous venons de voir 
qu’un recuit entraînait la création de structures originales dont la stabilité était accrue d’un 
point de vue des interactions latérales intermoléculaires. Ainsi, ces deux molécules 
s’adaptent très bien l’une à l’autre en formant des assemblages quelle que soit la situation.  
Pour le réseau de phthalocyanines en P1, par exemple, nous avons observé une 
succession de structures définies par le rapport du nombre de ZnPcCl8 sur celui de PTBC : sur 
la Figure II-17.a, la stœchiométrie ZnPcCl8/PTBC est très déséquilibrée (>>1). Sur la Figure 
II-17.b, elle est équilibrée (≈1). A l’inverse, sur la  
Figure II-29, cette densité de ZnPcCl8 est cette fois très inférieure à celle de 
corannulène (≈1:5). Entre ces deux valeurs extrêmales, à mesure que le réseau se densifie en 
PTBC, sa structure s’éloigne progressivement de la géométrie rectangulaire pour se 
rapprocher de la géométrie hexagonale des PTBC seules. Par exemple, chacune des 
phthalocyanines de la Figure II-28 (≈1:3) est entourée de 6 PTBC.  
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Discussion et interprétation 
 
Nous proposons maintenant d’interpréter les résultats obtenus sur les assemblages 
de la molécule de ZnPcCl8 seule, de la molécule de PTBC seule ainsi que sur les réseaux 
hétéromoléculaires.  
 
a. Description d’une transition de phase complexe 
i. Observation d’un effet spectroscopique : les molécules fautées 
 
Les premières images du réseau P1, (par exemple sur la Figure II-3.a), montrent que 
certaines molécules présentent une hauteur plus importante. Celles-ci ont été baptisées 
molécules fautées. Des résultats similaires ont été observés pour les molécules de la phase 
P2. Dans ce cas, comme pour les molécules fautées en P1, les différences de hauteur ne sont 
pas observées à toutes les tensions de polarisation. Par exemple, sur la Figure II-4, à 
Vpolarisation = 300 mV, les défauts sont clairement visibles alors que sur la Figure II-6 qui suit, 
effectuée à Vpolarisation = -1 V, ceux-ci n’apparaissent pas de manière évidente. 
 
Cette différence correspond à une plus grande propension à transmettre les 
électrons. Elle indique des différences de propriétés électroniques entre ces molécules. Une 
étude spécifique a donc été menée afin d’en déterminer la cause.  
Paradoxalement, si le LT-STM permet des caractérisations morphologiques très 
précises des réseaux moléculaires complétées par des données spectroscopiques sur les 
propriétés électroniques des molécules, il ne permet pas d’accéder à d’éventuels effets 
dynamiques dans l’évolution de la structure.  
Ainsi, aux basses températures utilisées, le système n’évolue pas au cours du temps. 
Cependant, en plaçant l’échantillon de phthalocyanines en P1 à la température ambiante 
pendant quelques heures sans laisser aux molécules le temps de transiter complètement, il 
est possible d’observer la phase P1 peu avant la transition vers P2. Sur ces observations, le 
nombre de molécules fautées (toujours en P1) a augmenté. Celles-ci semblent jouer un rôle 
dans la transition.  
Lorsque les premiers résultats faisant apparaître des molécules fautées ont été 
obtenus, des études sur le STM à températures variables de nos partenaires Marseillais ont 
été réalisées. Des observations continues pendant plusieurs dizaines d’heures à la 
température ambiante ont ainsi permis de suivre les transitions entre les différents réseaux. 
L’évolution des différents réseaux de ZnPcCl8 au cours du temps lorsqu’ils sont soumis à 
l’agitation thermique ambiante est présentée sur la Figure II-30. 
 
Figure II-30 : Schéma représentant l’évolution des structures P1, P2 et P3 au cours du temps lorsque le système 
est à température ambiante. Le temps initial t=0 correspond à l’évaporation des molécules. 
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Figure II-31 : Schéma représentant l’évolution des ratios entre les nombres de molécules fautées et le nombre 
total de molécules en fonction du temps. 
 
 
Il faut une trentaine d’heures pour qu’apparaissent les premières molécules en phase 
P2 et une soixantaine pour la P3. Par ailleurs, l’étude menée en continue a montré que, dès 
les premières heures, des molécules fautées apparaissaient dans le réseau de 
phthalocyanines en P1. La caractérisation du nombre de ces molécules fautées au cours du 
temps est présentée sur la Figure II-31. 
 
Pressenti pour jouer un rôle dans la transition, le nombre de ces molécules augmente 
régulièrement au cours de la phase P1, pour atteindre un maximum de 40 % à la transition. 
Cette dernière est assez lente et nous trouvons encore des structures en phase P1, dix 
heures après. Cependant, dès l’apparition de structures en P2, ce ratio chute sensiblement. 
Enfin, aucune molécule fautée n’est visible dans les réseaux en P3. 
 
La seconde constatation intéressante au sujet de ces molécules fautées est, qu’au 
cours du temps, une molécule peut devenir « fautée » puis redevenir « normale ». Dans 
leurs observations continues, nos collègues marseillais ont pu constater que le nombre total 
de molécules fautées croissait mais que cette augmentation n’était pas régulière. Dans un 
apparent hasard, des molécules « s’allument » ou « s’éteignent » au cours du temps.  
 
Sans autre élément que ce ratio et cette réversibilité du processus, il est difficile de 
déterminer si ces molécules fautées sont à l’origine de la transition ou si elles ne sont qu’une 
conséquence d’un autre phénomène. Par contre, en comparant ce résultat à la littérature, 
nous pouvons noter que l’observation d’une même molécule à différentes hauteurs dans un 
même réseau n’est pas courante.  
 
Dans un article paru en 2004, le comportement de Zn(II) Etioporphyrin I (ZnEtioI) sur 
une surface de NiAl (110) est présenté34. A bas taux de couverture, celle-ci adopte deux 
positions sur la surface. Ces deux conformations sont caractérisées par la hauteur de l’atome 
                                                 
34 Mechanisms of Reversible Conformational Transitions in a Single Molecule, X. H. Qiu, G.V. Nazin, W. Ho, 
Phys. Rev. Lett., 93, 2004, 19, 6806. 
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de zinc central qui traduit l’apparition d’un dipôle électrostatique. Cette transformation est 
réversible. Alors, le changement de conformation peut-être induit par la pointe en 
appliquant un pulse de tension (Vpolarisation = 1.8 V, Itunnel = 100 pA) traduisant un effet 
inélastique. 
Une publication récente met également en évidence le comportement d’un atome 
d’étain placé au centre d’une Sn-phthalocyanine35. Là encore, la conformation de la 
molécule peut-être choisie par l’application d’un pulse de tension. Un troisième exemple 
concerne des sub-phthalocyanines polaires qui se retournent en fonction de la polarité de la 
pointe36.  
Si le processus est différent dans notre cas, la molécule étant plane, des effets 
spectroscopiques ont déjà été mis en évidence et présentés sur la Figure II-32. Celle-ci a été 
effectuée sur un réseau de molécules en phase P2. Les deux images ont été réalisées sur une 
même zone, à la même température (4 K) et pour un même courant de consigne (100 pA). 
Seule la tension de polarisation varie (1 V et 0.3 V). Deux profils montrant les variations de la 
rugosité des différentes phthalocyanines ont été effectués (Figure II-32.c et d).  
 
 
Figure II-32 : Images STM (20x20 nm²) obtenues à deux tensions de polarisation de la phase 2. Les mêmes 
molécules apparaissent différemment sur les deux images. En rouge apparaissent des défauts plus sombres, en 
vert, des défauts plus clairs et en bleu, une molécule à l’apparence unique.  
a) Vpolarisation = 1 V, Itunnel = 100 pA, T = 4 K, b) Vpolarisation = 0.3 V, Itunnel = 100 pA, T = 4 K. Les deux profils présentés 
en c et d ont été réalisés le long de la flèche rose sur a) et b). La position des phthalocyanines encadrées de vert 
et de rouge est indiquée par une flèche. 
                                                 
35 Pushing and Pulling a Sn Ion through an Adsorbed Phthalocyanine Molecule, Y. Wang, J. Kroger, R. Berndt, W. 
A. Hofer, J. Am. Chem. Soc., 131, 2009, 3639–3643. 
36 STM-Induced Flip-Flop Switching of Adsorbed Subphthalocyanine Molecular Arrays, H. Yanagi, K. Ikuta, H. 
Mukai, T. Shibutani, Nano Lett., 2, 2002, 9, 951-955. 
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  Les molécules présentent une apparence relativement homogène sur l’image de 
gauche (1 V) alors que celles de droite semblent beaucoup plus hétérogènes dans leurs 
contrastes. Comme chaque molécule est identifiable, l’origine des dissemblances entre les 
deux images présentées est forcément spectroscopique. Ces différences peuvent être 
rassemblées en trois catégories : 
 
- Les molécules plus brillantes entourées de vert sur les images. Comme on l’a vu plus haut, 
cette modification de la rugosité dépend de la tension de polarisation. Ainsi, sur l’image 
de droite, ces molécules sont très différentes des autres alors que la distinction est très 
ténue sur l’image de gauche. Sur les deux profils, la position de l’une de ces molécules est 
indiquée par une flèche verte. La rugosité de cette molécule est supérieure au niveau 
moyen des autres phthalocyanines sur les deux profils. Cette différence de hauteur 
apparente vaut 0.4 Å à 300 mV et 0.1 Å à 100 mV. Elle indique un effet spectroscopique. 
 
- Les molécules plus sombres encadrées de rouge. Sur les profils, ces molécules (indiquées 
par une flèche rouge) correspondent au point le plus bas. Leur hauteur est 0.1 Å plus 
faible que le niveau moyen des molécules à 1 V et la différence atteint 0.2 Å à 0.3 V. Cet 
effet dépend beaucoup moins de la tension de polarisation que précédemment ce qui 
indique que ce n’est pas un effet spectroscopique.  
L’origine de leur diminution de rugosité est donc essentiellement structurelle. La densité de 
ces molécules (environ 1 molécule pour 100 nm²) rappelle celle des défauts de soufre sur le 
substrat d’argent dans cette zone de l’échantillon. Si ces molécules sont moins rugueuses car 
déposées sur un défaut du substrat, ceci explique qu’il n’y ait pas de différence 
spectroscopique nette.  
 
- Une molécule présente une tierce forme de modification. Elle est bordée de bleu sur les 
images et semble, à la fois, moins rugueuse sur l’image effectuée à 1 V et plus sur celle à 
0.3 V. La différence de hauteur apparente par rapport aux molécules normales est trop 
faible pour être mesurée à 1 V et vaut 0.2 Å  à 0.3 V.  
 
L’interprétation la plus plausible est que cette molécule cumule les deux effets décrits ci-
dessus : d’une part, un effet spectroscopique (également observé sur les molécules 
« vertes ») et d’autre part, un effet structurel (dépôt sur un défaut du substrat). Ceux-ci ne 
sont d’ailleurs pas incompatibles l’un envers l’autre. 
 
 
ii. Spectroscopie tunnel à basse température 
 
Pour essayer de mieux comprendre ces effets spectroscopiques, une série de spectres 
STS a été réalisée en différents points des molécules. Un des résultats obtenus est présenté 
sur la Figure II-33.  
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Figure II-33 : Spectres dI/dV réalisés à 4 K sur le réseau moléculaire de la Figure II-32. Les spectres 1, 2, 3, 5, 8, 9 
ont été effectués au-dessus des atomes de zinc de phthalocyanines normales ; 6, 7 sur des molécules fautées. 
Le spectre 4 a été réalisé sur le bras d’une molécule fautée, le spectre 10 sur le groupement isoindole d’une 
molécule normale, voisine d’une molécule fautée. Les conditions d’imagerie sont : Vpolarisation = 0.5 V, Itunnel = 100 
pA, T = 4 K. 
   
La série de spectres a été réalisée sur des points précis de la molécule. Tous, sauf les 
numéros 4 et 10, représentent l’évolution de la dérivée du courant en fonction de la tension 
de polarisation V lorsque la pointe est positionnée au-dessus de l’atome de zinc d’une 
molécule et pour des tensions variant entre -1.5 V et 1.5 V.  Le spectre numéro 4 a été 
réalisé sur le groupement isoindole d’une phthalocyanine fautée et le dixième a été effectué 
sur celui d’une molécule normale, voisine d’une molécule fautée. Ces spectres font 
apparaitre trois pics à A1 = - 0.55 V, B = - 0.35 V et A2 = 0.5 V. 
 
Les molécules normales présentent un unique pic en B (1, 2, 3, 5, 8, 9, 10). Deux 
spectres présentent le pic A2 (6, 7). Tout deux ont été obtenues au centre d’une molécule 
fautée. Il s’agit donc d’une signature caractéristique de celles-ci. Enfin, le pic A1 apparait sur 
4, 6, 7, 10.  
 
Le spectre 10 présente cependant les deux pics A1 et B alors que la molécule n’est 
pas fautée. L’interprétation la plus probable est que ce bras de molécule, lié à une molécule 
fautée dans le réseau, est modifié par sa présence. Il possède donc des caractéristiques de 
molécule normale (B) et de molécule fautée (A1).  
 
Une étude spécifique aux molécules fautées est effectuée en différents points d’une 
d’entre elles. Elle est présentée Figure II-34 et corrobore les résultats de la figure 
précédente. 
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Figure II-34 : a) Spectres dI/dV réalisés sur plusieurs molécules fautées en différentes positions : Les spectres 1, 
2, 9 et 10 en périphérie de la molécule, 3, 4, 7 et 8 sur les isoindoles et les deux derniers sur l’atome de zinc. 
Vpolarisation = 0.75 V, Itunnel = 100 pA, T = 4 K. b) représentation de la position des spectres sur la structure 
chimique de ZnPcCl8. 
 
 La position de chaque spectre par rapport à la structure de la molécule est présentée 
sur la Figure II-34.b. Les spectres extérieurs (1, 2, 3, 8, 9, 10) proviennent des isoindoles. Les 
spectres centraux (4, 5, 6, 7) se situent de plus en plus près de l’atome métallique de la 
molécule. Nous y retrouvons le pic A2 caractéristique de la position du zinc central d’une 
molécule fautée. 
  
 Au regard de ces études spectroscopiques (Figure II-33 et Figure II-34), nous pouvons 
affirmer qu’il existe une signature spectroscopique pour les molécules fautées ce qui est 
d’ailleurs en accord avec les observations STM précédentes réalisées à deux tensions de 
polarisation différentes. Ensuite, cette signature est localisée dans la molécule au niveau de 
l’atome métallique central (Zn).  
 
 
iii. Etudes complémentaires et conclusion 
 
Pour valider les observations et comprendre le phénomène physique qui les justifie, 
des études DFT, un travail en photoémission et un travail bibliographique ont été effectués. 
Dans sa thèse intitulée « L’influence des surfaces et interfaces sur les propriétés de 
composés du C60 », R. Hesper s’est notamment intéressé au transfert de charge du métal 
vers la molécule37.  
 
                                                 
37 The influence of surfaces and interfaces on the properties of C60 compounds, R. Hesper, Surface Physics 
group at the Solid State Physics Laboratory of the University of Groningen, 2000, the Netherlands. 
 II-81  
 
 
Figure II-35 : Spectres de photoémission réalisés sur une monocouche de C60. Le spectre de l’argent (111) 
apparait en bas. Les états HOMO et LUMO se décalent vers les états pleins à mesure que la couche est chargée. 
 
Pour ce faire, une monocouche de molécules de C60 a été évaporée sur la surface 
Ag(111). Celle-ci est caractérisée en analysant des spectres de photoémission. Une 
évaporation de potassium (K) a lieu sur la surface. Toutes les minutes d’évaporation, un 
spectre de photoémission est effectué (Figure II-35). Plus la couche est dopée en ions 
potassium, plus les états HOMO et LUMO se décalent vers les basses énergies.  
 
L’interprétation est la suivante : lorsque du potassium est évaporé sur les C60, il dope la 
couche de molécules. Ceci augmente le transfert de charge entre le système K/Ag et 
l’orbitale LUMO des molécules se décale alors. Dans ce cas, le déplacement de l’orbitale 
LUMO vers les basses énergies est tel qu’il entraîne une augmentation de la densité d’états 
au niveau de Fermi et accroit le caractère conducteur de la couche. 
 
Dans une étude comparée de l’adsorption de PTCDA sur trois métaux différents 
Au(111), Ag(111) et Cu(111), Duhm et al. ont observé, à différents taux de couverture, le 
déplacement des états HOMO et LUMO de la molécule de PTCDA en fonction de la surface 
sur laquelle elle est adsorbée38.  
Les différences entre les surfaces d’or, d’argent et de cuivre en ce qui concerne 
l’adsorption des molécules sont fortement liées à la réactivité de chaque surface. Ainsi, pour 
PTCDA/Cu(111), l’état HOMO est à -1.75 eV sous le niveau de Fermi et -0.8 eV pour l’orbitale 
LUMO alors que sur Ag(111), ces mêmes états sont décalés (état HOMO à -1.35 eV et état 
LUMO à -0.2 eV sous le niveau de Fermi). Une molécule adsorbée sur Cu(111) est donc plus 
fortement perturbée par la surface que lors de l’adsorption sur Ag(111). Cette effet est 
encore moins sensible sur Au(111).  
 
                                                 
38  Voir reference 15 
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Les résultats sur l’apparition d’un décalage en énergie en fonction de l’adsorption 
corrélés aux taux de couverture sont plus riches. Ce taux varie entre 1 Å (moins d’une 
monocouche) et 48 Å. Ainsi, l’observation des spectres de photoémission réalisés sur une 
couche de 48 Å d’épaisseur montre l’apparition du pic de l’état HOMO à l’énergie attendue 
lorsque la molécule est complètement découplée. Cet effet est observé sur les trois surfaces. 
En effet, les premières couches de molécules jouent alors le rôle d’écran par rapport à la 
surface et les molécules des couches supérieures sont découplées du substrat.  
 
Un transfert de charge est mesuré entre les molécules de 3,4,9,10-perylene-
tetracarboxylic-dianhydride et la surface Ag(111)39. Il est dû à l’interaction entre les 
électrons du cristal et les orbitales des atomes d’oxygène de la molécule. La même méthode 
de caractérisation a été utilisée pour caractériser l’adsorption des molécules de ZnPcCl8 sur 
Ag(111)40,41,42. Les résultats sont présentés sur la Figure II-36. 
 
 
 
Figure II-36 : Spectres de photoémission réalisés sur le système ZnPcCl8/Ag(111) à différents taux de 
couverture39.  
 
L’état de surface de l’argent (111) apparait juste sous le niveau de Fermi (Ethéorique = -67 
meV) sur la première courbe. Ensuite, à mesure que l’épaisseur de molécules croit, le pic de 
l’état HOMO apparait de plus en plus marqué. A l’inverse, pour les couches minces (moins 
de 8.5 Å), un état électronique situé à 400 meV sous le niveau de Fermi est observé. Il 
disparait lorsque l’épaisseur de la couche augmente. C’est donc un état relié à la présence 
de la surface qui est appelé « état d’interface » 39.  
                                                 
39 Molecular Distortions and Chemical Bonding of a Large π-Conjugated Molecule on a Metal Surface, A. 
Hauschild, K. Karki, B. C. C. Cowie, M. Rohlfing, F. S. Tautz, M. Sokolowski, Phys. Rev. Lett., 94, 2005, 036106. 
40 Interface formation and growth of a thin film of ZnPcCl8/Ag(111) studied by photoelectron spectroscopy, P. 
Amsalem, L. Giovanelli, J-M. Themlin, M. Koudia, M. Abel, V. Oison, Y. Ksari, M. Mossoyan, L. Porte, Surface 
Science, 601, 2007, 4185. 
41 First-principle study of the hydrogen bonds in a thin film of phthalocyanine molecules, V. Oison, Surface 
Science, 601, 2007, 1040–1047. 
42 Evolution of the Electronic Structure at the Interface between a Thin Film of Halogenated Phthalocyanine and 
the Ag(111) Surface, L. Giovanelli, P. Amsalem, J. M. Themlin, Y. Ksari, M. Abel, L. Nony, M. Koudia, F. Bondino, 
E. Magnano, M. Mossoyan-Deneux, L. Porte, J. Phys Chem. C, 112, 2008, 8654–8661. 
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Sur les données de spectroscopie dI/dV des Figure II-33 et Figure II-34, nous avions 
mesuré un état sensiblement à la même énergie (B, 350 meV sous le niveau de Fermi). Par 
ailleurs, pour les molécules fautées, cet état est décalé en énergie de -150 meV environ et 
est observé à 500 meV sous le niveau de Fermi (A1). Ce décalage indique alors que 
l’interaction molécules-substrat est accrue pour les molécules fautées.  
 
En effet, ZnPcCl8 est une molécule présentant une propension naturelle à la réduction. 
Ce transfert de charge vers la molécule se traduit alors par un décalage relatif des états 
moléculaires vers les basses énergies ce qui facilite le dopage de la couche. Ainsi, plus le 
couplage est grand, plus les niveaux de cœur de la molécule se décalent vers les états pleins 
du substrat. 
  
 
Les calculs DFT réalisés à l’IM2NP montrent que les différences de hauteurs mesurées 
sur les molécules fautées s’expliquent correctement pour une déformation légère du centre 
de la molécule, c'est-à-dire de l’atome de zinc central essentiellement, de 0.4 Å vers la 
surface. La première conséquence d’une telle déformation est un abaissement de la hauteur 
apparente de la molécule de 0.15 Å. Ces calculs confirment donc que les molécules fautées 
sont plus couplées à la surface que ne le sont les molécules normales. Ceci se traduit par un 
accroissement de l’interaction molécule/substrat et une augmentation de l’adsorption 
moléculaire (de 150 meV). 
 
Pour conclure sur cette transition de phase, posons l’hypothèse que seule l’énergie due 
à l’agitation thermique peut provoquer le basculement d’une molécule normale en molécule 
fautée. Il est alors possible d’estimer statistiquement le temps moyen entre deux 
événements. En effet, l’agitation thermique vaut respectivement kBT = 25 meV à la 
température ambiante et 0.5 meV environ à 5 K. Avec une barrière de potentiel de ΔΕ = 150 
meV environ, la probabilité de transition vaut )/exp( TkEP
B
∆≈ . Ce calcul simpliste donne un 
temps caractéristique de 800 secondes entre deux événements à l’ambiante. A 5 K, il tend 
logiquement vers l’infini. Ces résultats sont cohérents avec les observations effectuées sur 
les transitions (Figure II-31). 
 
Ainsi, la condition première permettant le changement de conformation d’une 
molécule est sa flexibilité. Or, en phase P1, la cohésion est due à de simples interactions de 
type Van der Waals qui ne peuvent empêcher la torsion de la molécule. En phase P2, cette 
cohésion augmente et le ratio de molécules fautées diminue de moitié par rapport à la 
phase P1. Enfin, en phase P3, les interactions intermoléculaires correspondent à huit liaisons 
hydrogènes par molécule. La structure est rigidifiée et aucune molécule fautée n’est 
observée.  
 
Les observations du ratio de molécules fautées dans chaque structure confirment bien 
que les interactions latérales « rigidifient » la structure moléculaire et la cohésion 
grandissante en P2, et a fortiori en phase P3, empêche le changement de conformation. 
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b. Contrastes particuliers et fonctionnalisation de la pointe 
 
Certaines images STM présentent parfois un contraste exacerbé, une sensibilité 
particulière à certaines molécules, une résolution accrue ou diminuée… Souvent, ces effets 
résultent de la fonctionnalisation de la pointe.  
 
 
 
Figure II-37 : Images STM du réseau en P1. Des molécules fautées apparaissent sur chacune d’entre elles. Sur 
les images b et c, la pointe est fonctionnalisée. a) Vpolarisation = 0.5 V, Itunnel = 100 pA, T = 4 K. b) Vpolarisation = 1 V, 
Itunnel = 20 pA, T = 4 K. c) Vpolarisation = -0.35 V, Itunnel = 15 pA, T = 4 K. 
 
Les images de la Figure II-37 ont été effectuées sur le réseau P1. Sur la Figure II-37.a, 
par exemple, nous pouvons reconnaitre une molécule fautée au centre et des 
phthalocyanines normales l’entourant. Par contre, sur les images b et c, la morphologie 
apparente des molécules a changé. De même, dans chacun de ces réseaux, la (ou les) 
molécule(s) fautée(s) présente(nt) une physionomie différente des autres molécules.  
 
 
Figure II-38 : Images STM calculées grâce à la méthode ESQC. A gauche, il s’agit de l’image obtenue à l’énergie 
de l’orbitale HOMO et à droite, à celle de la LUMO. Dans les deux cas, le dernier atome de la pointe, métallique 
en temps normal, a été remplacé par un atome d’oxygène. Le courant tunnel vaut 100 pA. 
 
 Pour mieux comprendre les effets de la fonctionnalisation de la pointe, des calculs 
ont été menés en utilisant la méthode ESQC. La Figure II-38 est une image calculée des 
orbitales LUMO et HOMO d’une molécule de ZnPcCl8 déposée sur Ag(111). Dans ces calculs, 
la pointe est également constituée d’atomes d’argent. Dans le cas d’une pointe 
fonctionnalisée lors de l’imagerie, il est plus difficile de définir l’atome (ou les atomes) de 
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l’apex sauf si c’est un choix volontaire43. Sur ces deux simulations, un atome d’oxygène a été 
choisi.  
Le choix de l’oxygène se justifie par l’observation : en effet, sur les images b et 
surtout c de la Figure II-37, la résolution de la pointe fonctionnalisée est clairement accrue. 
Une fonctionnalisation peut donc être favorable à l’imagerie.  
 
 
 
Figure II-39 : Représentation du remplissage des couches électroniques d’un atome. 
 
Comme les électrons traversant la jonction tunnel passent tous au travers de l’atome 
de l’apex, celui-ci aura une grande importance dans l’apparence des objets observés44,45,46. 
Logiquement, plus le numéro atomique d’un atome est important, plus ses orbitales sont 
étendues. Selon la représentation du remplissage des couches électroniques d’un atome 
présentée sur la Figure II-39, il en résulte que la résolution d’un apex terminé par un atome 
de numéro atomique petit sera toujours meilleure que celle de numéro atomique supérieur : 
 
• Normalement, l’apex est un atome de tungstène (Z = 74 électrons répartis, pour les 
couches extérieures, en (6s2) (4f14) (5d4)). Les orbitales permettant l’imagerie pour 
une pointe normale sont, la 6s, les 5d (z², xz, yz, xy et x²-y²) et les 4f (z3, xz²,xyz, yz², 
x(x²-3y²), y(3x²-y²)). Toutes ces orbitales participent au courant tunnel, cependant, ce 
sont celles qui possèdent la plus grande extension selon l’axe z qui participeront 
majoritairement. Parmi ces orbitales, seules 4fz3 et 5dz² pointent essentiellement 
selon l’axe z. 
 
• Lorsque la pointe est fonctionnalisée, l’apparence des objets observés va dépendre 
des orbitales de l’atome de l’apex. S’il s’agit d’un atome d’oxygène (Z = 8 électrons 
répartis en (1s2) (2s2) (2p4)) comme c’est le cas sur les images de la Figure II-38, seule 
                                                 
43 Single Molecule Imaging and Vibrational Spectroscopy with a Chemically Modified Tip of a Scanning 
Tunneling Microscope, J. R. Hahn, W. Ho, Phys. Rev. lett., 87, 2001, 19, 61021-61024. 
44 The influence of the geometry of the tip on the STM images, L. Jurczyszyn, N. Mingo, F. Flores, Cz. J. Phys., 
47, 1997, 4, 407. 
45 Fullerene Functionalized Scanning Tunneling Microscope Tips- Preparation, Characterization and 
Applications, K. F. Kelly, D. Sarkar, S. J. Oldenburg, G. D. Hale, N. J. Halas, Synthetic Metals, 86, 1997, 2407-
2410. 
46
 Single-Bond Formation and Characterization with a Scanning Tunneling Microscope, H. J. Lee, W. Ho, Science, 
286, 5445, 1999, 1719-1722. 
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l’orbitale 2pz pointe dans la direction z. C’est donc elle qui participera 
majoritairement au courant tunnel.  
 
• Les orbitales 4fz3 et 5dz² du tungstène sont extrêmement volumineuses par rapport à 
la 2pz de l’oxygène. La résolution en imagerie dépendant de la finesse de ces 
orbitales selon z, celle obtenue avec l’atome d’oxygène est donc accrue par rapport 
au cas du tungstène. Sur la Figure II-37.b et c (expérience) et sur la Figure II-38 
(calculée), nous avons accès à des détails de résolution sub-moléculaires qui 
n’apparaissent pas sur l’image de la Figure II-37.b. Ainsi, des contrastes fins sont 
observés sur la partie centrale de chaque molécule. 
 
Par contre, si la fonctionnalisation de la pointe améliore souvent la résolution 
spatiale, elle modifie également le nombre d’orbitales participant au courant tunnel. En 
effet, le courant tunnel étant proportionnel au nombre d’états accessibles, il sera plus faible 
lorsque l’atome de l’apex est un oxygène par rapport à la pointe normale en tungstène.  
 
L’optimisation de la résolution par la fonctionnalisation de la pointe résulte donc d'un 
compromis entre deux paramètres antagonistes : d'une part, la forme des orbitales de l'apex 
et ensuite, le nombre de canaux de transmission accessibles. Cette modification de l’apex 
change complètement l’apparence de la molécule, ce qui signifie bien que la capacité à 
transmettre les électrons est modifiée. 
 
 
c. PTBC : observation d’un pavage nanométrique de type Penrose 
i. Ordre à grande échelle 
 
Les pavages de Penrose présentent une symétrie d'ordre 5 (invariance par rotation 
d'angle 2π/5 radian, soit 72 degrés)47,48,49. Ils ne sont pas périodiques, c'est-à-dire qu'on ne 
peut les décrire comme un motif répété sur une grille régulière. Ils sont cependant quasi-
périodiques, c'est-à-dire que tout motif apparaissant dans le pavage réapparaît 
régulièrement. 
 
Les assemblages formés par la molécule de PTBC sur l’argent (111) en fonction du 
taux de couverture ont déjà été présentés dans ce chapitre. Dans ce cas, cette molécule 
pentagonale est placée sur un réseau hexagonal (Figure II-11, Figure II-13, Figure II-16). Ce 
genre d’assemblages entre structures dont les géométries sont incompatibles a intéressé 
Dürer et Kepler au XVIe siècle avant d’être repris par Penrose50,51.  
 
                                                 
47 Set of tiles for covering a surface, R. Penrose, patent 4133152, 1979. 
48 Undecidability and nonperiodicity for tilings of the plane, R. M. Robinson, Inventiones Mathematicae, 12, 
1971, 177–190, 
49 On the fractal nature of Penrose tiling, P. Ramachandrarao, A. Sinha, D. Sanyal, Curr. Sci., 364, 2000, 79, 3. 
50 Pentaplexity, R. Penrose, Bull. Inst. Math.App. 10, 1974, 266-271. 
51 Dürer–Kepler–Penrose, the development of pentagon tilings, R. Lück, Mat. Science and Eng. A, 
294-296, 2000, 263-267. 
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Sur l’image de la Figure II-16, un fait intéressant apparait : À courte portée, le motif 
du réseau formé par des molécules de PTBC est hexagonal (Figure II-16.c), mais, 
l’observation de la structure à plus grande échelle révèle des dislocations séparant des 
domaines de taille et orientation différentes. Pour comprendre ce phénomène, il faut se 
référer à des notions de symétries complexes.  
Des études cristallographiques en milieu granulaire indiquent des résultats 
correspondant à un tel contexte52,53. Les deux premiers travaux concernent l’organisation de 
pentagones durs sur une table soufflante. La puissance de la soufflerie qui agite les 
pentagones est directement reliée à la tension appliquée aux bornes des souffleurs. Sur leur 
coussin d’air, les petits pavés, tous identiques, peuvent se mouvoir aisément. Deux 
paramètres sont confrontés : d’une part, le taux de couverture de la table et d’autre part, 
l’agitation des pavés.  
En partant d’une haute tension, qui représente une agitation moléculaire 
suffisamment intense pour empêcher toute formation de réseau stable, la puissance des 
souffleurs est abaissée lentement jusqu’à ce que les structures s’organisent. 
Le choix de pentagones durs comme objet correspond à une hypothèse dite des 
« sphères dures ». Elle ne permet pas de représenter les interactions entre objets, 
cependant, ces approximations sont robustes pour décrire les géométries d’assemblages 
denses (par exemple, dans les cristaux). 
 
 
Figure II-40 : Cristal expérimental de pentagones sur une table vibrante52 
 
D’après leur analyse, la structure présentée Figure II-40 est liée au taux de couverture 
mais aussi à la symétrie des objets. Ces pentagones vont spontanément former des 
domaines plus ou moins étendus en fonction du taux de couverture dont l’organisation est la 
directe conséquence des dissymétries du système. Le parallèle géométrique entre 
l’organisation des pentagones sur la table (Figure II-40) et celle des PTBC sur la surface 
d’argent (Figure II-16), est intéressant. 
                                                 
52 Crystallization of pentagon packings, Y. Limon Duparcmeur, A. Gervoist, J-P. Troadec, J. Phys. Condens. 
Matter, 7, 1995, 3432-3430. 
53 Random Close Packings of Regular Polygons, Y. Limon Duparcmeur, A. Gervoist, J-P. Troadec, J. Phys. I. 
France, 7, 1997, 1181-1189. 
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D’abord, l’équivalence coussin d’air/agitation thermique est judicieuse. Dans le cas 
des PTBC sur l’argent, leur faible lien avec la surface, dû à la fois à la nature de la surface 
mais aussi aux groupements périphériques butyl, correspond à une telle situation. La 
molécule de PTBC est découplée de la surface et diffuse très facilement.  
De plus, dans les deux situations, les objets sont tout d’abord soumis à une agitation 
trop intense pour autoriser la création de structures ordonnées. Puis, celle-ci est abaissée 
peu à peu. Dans notre cas, c’est la thermalisation aux basses températures qui va permettre 
de réduire l’agitation lentement. Finalement, les molécules ou pavés se stabilisent dans une 
conformation donnée.  
Cependant, la microscopie tunnel aux basses températures ne donne accès qu’à la 
conformation finale et il faudrait mener une étude à températures variables pour pouvoir 
décrire précisément l’évolution des structures jusqu’aux réseaux finaux.  
 
Le parallèle entre les deux manipulations s’arrête là. En effet, ces deux systèmes 
diffèrent sur le choix de l’objet : dans le cas de la table vibrante, il s’agit de pentagones 
« durs » ; dans notre cas, il s’agit de molécules sur une surface. Si la notion de molécule 
« dure » est discutable, le type d’interactions mis en jeu n’est pas du tout le même dans un 
cas et dans l’autre. Cependant, la très grande ressemblance des deux structures suggère que 
le paramètre primordial pour définir l’assemblage de la Figure II-16 est le taux de 
couverture.  
 
Des simulations Monte Carlo ont récemment été effectuées pour observer le gel de 
liquides54. Dans cette étude, des molécules de symétrie pentagonale ont été choisies afin 
d’observer l’assemblage conduisant à la formation d’un motif hexagonal à partir d’entités 
dont la symétrie n’est pas compatible. Les résultats de ces calculs sont présentés sur la 
Figure II-41. 
 
 
 
Figure II-41 : Représentation des trois phases obtenues par la simulation Monte-Carlo. A gauche, la phase 
fluide (F), au milieu, la phase hexagonale (H) où l’orientation des pentagones reste indéfinie, enfin, une 
troisième phase ordonnée apparait à droite (S). La couleur des pentagones correspond à leur orientation 
absolue. 
 
Les résultats de la simulation Monte-Carlo sont équivoques puisqu’ils définissent trois 
phases distinctes en fonction du taux de couverture : une phase à bas taux de couverture 
                                                 
54 Monte Carlo study of hard pentagons, T. Schilling, S. Pronk, B. Mulder, D. Frenkel, Phys. Rev. E, 71, 2005, 
36138. 
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dite « fluide », dénotée F. Nous trouvons une seconde phase dans laquelle les molécules 
forment une réseau quasi-hexagonal. L’orientation des molécules n’y est pas définie. Cette 
phase est dénotée H.  Enfin, une phase à haute densité où les molécules trouvent un 
arrangement stable en formant des lignes de molécules d’orientations alternées, dénotée S. 
 
Les informations issues de ces deux articles (expérience macroscopique52 et 
simulation Monte-Carlo54) recoupées avec nos résultats sur les assemblages de PTBC 
expliquent en grande partie le comportement de ces molécules jusqu’à leur organisation. 
 
La stabilité d’une molécule dépend de deux paramètres : d’une part, la température 
de l’échantillon et d’autre part, le taux de couverture. La première aura une tendance 
entropique alors que le second va, au contraire, favoriser la stabilité. Les arrangements 
observés vont donc résulter (en partie) de l’équilibre existant entre ces deux effets 
antagonistes. 
 
A 77 K, température de l’imagerie sur les Figure II-15 et Figure II-16, les molécules 
isolées bénéficient toujours d’une énergie suffisante (kBT = 8 meV) pour diffuser sur la 
surface. Ainsi, la position d’un PTBC sur Ag(111) est tout juste stable à 4 K (voir Figure II-11). 
Dès que l’agitation thermique augmente, les molécules redeviennent mobiles. Dans cette 
situation, lorsque le taux de couverture est suffisamment faible, il est logique de les voir 
bouger librement ce qui conduit à la «phase gaz» observée sur la Figure II-15.a. Il s’agit du 
cas de la phase F évoquée précédemment. A l’opposé, lorsque le réseau se densifie, les 
molécules finissent par trouver des positions et orientations bien définies (Figure II-15.b et 
Figure II-16.c), comme dans la phase S. 
 
ii. Ordre à courte portée 
 
Nous venons de voir que des paramètres macroscopiques comme la géométrie des 
molécules ou le taux de couverture définissent la morphologie de l’arrangement moléculaire 
du PTBC. Cependant, dans toutes les comparaisons qui viennent d’être faites, il est 
intéressant de remarquer que la notion d’interaction intermoléculaire n’a pas du tout été 
utilisée. Pourtant, on sait qu’elles jouent un rôle important dans l’assemblage des molécules. 
Alors, où se situe leur rôle dans le cas des molécules de PTBC ? 
 
 
 
Figure II-42 : Image STM d’un réseau de PTBC ordonnés. L’orientation de chaque molécule est représentée par 
une flèche de couleur. Vpolarisation = 1.0 V, Itunnel = 10 pA, T = 77 K. Des lignes de molécules présentant seulement 
deux orientations apparaissent.  
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La première règle locale de l’assemblage de PTBC concerne la distance entre plus 
proches voisins. Ainsi, nous avons déjà montré que les centres des molécules forment un 
réseau hexagonal régulier dont les directions ne dépendent pas directement de celles du 
substrat (Figure II-42). Dans ce motif, la distance entre deux molécules est constante (12.8 
Å). De plus, leur apparence est pentagonale et pas hexagonale. Contrairement au cas des 
molécules isolées qui oscillaient entre deux positions stables, la proximité des molécules 
voisines et les interactions qui les stabilisent empêchent la rotation de la molécule dans le 
réseau.   
 
Ensuite, une propriété remarquable de cet agencement irrégulier est que, dans la 
phase ordonnée, un ordre à courte portée apparait : le détail de l’orientation de chaque 
PTBC dans la phase ordonné est présenté sur la Figure II-42. Sur cette image, la molécule 
n’adopte que quatre orientations. Sur la droite de l’image ont été ajoutées des flèches 
mentionnant par deux lettres, les deux orientations des molécules de la ligne considérée. 
Ainsi, la première ligne n’est composée que de molécules d’orientations bleue/rouge, la 
seconde verte/rose… Toutes les combinaisons de ces quatre couleurs coexistent dans ces 
lignes.  
Rarement étendus, des domaines présentant une succession définie de lignes sont 
observés. Par exemple, sur la Figure II-42, les quatre lignes du haut sont une alternance 
Rose/Vert et Bleu/Rouge. De plus, chaque molécule est entourée de six molécules 
appareillées deux à deux. Ainsi, la molécule cerclée de rose (Figure II-42) est entourée de 
deux molécules vertes, deux molécules rouges et deux molécules bleues. Il est très probable 
que cette orientation relative des molécules dans les arrangements ordonnés dépende 
directement des interactions intermoléculaires. 
 
 
Il faut retenir que, dans ce pavage de type Penrose, les molécules de PTBC forment 
des assemblages qui peuvent être décrits à grande échelle comme un arrangement 
hexagonal simple. Cependant, contrairement au cas des pentagones simples, un ordre à 
courte portée existe. Celui-ci est défini par des propriétés locales reliées aux interactions 
intermoléculaires qui n’interviennent donc qu’à très petite échelle.  
 
 
d. Etude de l’apparence de la molécule de PTBC dans son environnement 
i. Apparence pentagonale ou hexagonale  
 
Au cours de ce travail, la molécule de PTBC a été soumise à de nombreuses situations. 
Des manipulations aux basses températures, des profils expérimentaux et calculés ainsi que 
des images de PTBC déposées sur réseau de phthalocyanines à 4 K, nous ont permis 
d’affirmer que les structures bi-moléculaires résultent d’un mécanisme complexe : le PTBC 
profite de la faiblesse de la cohésion dans les réseaux P1 et P2 pour s’insérer, ces structures 
ouvertes jouant le rôle d’hôte parfait. 
 
Figure Pentagonale Hexagonale 
autres 
apparences 
Température Réseau 
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Dans l’ensemble des situations, le corannulène utilisé apparaît alternativement comme une 
entité de géométrie pentagonale ou hexagonale. La température de l’échantillon et 
l’environnement moléculaire sont les deux principaux paramètres à prendre en compte pour 
mieux comprendre ce phénomène. Le tableau de la  
Figure II-43 ci-dessous rassemble ces données : 
 
Figure II-43 : Tableau récapitulatif de l’apparence du PTBC en fonction de son environnement. 
 
Une première lecture du tableau permet de dégager quelques conclusions. En 
molécule isolée, le PTBC est particulièrement instable. C’est la seule situation où il est 
« mobile » à 4 K. 
A l’opposé, lorsqu’il est placé dans un réseau dense de PTBC tel que décrit dans les 
Figure II-15, Figure II-16 et Figure II-42, il est stable aux deux températures d’imagerie au 
sein des domaines.  
Cependant, le phénomène de rotation de la molécule de PTBC peut aussi dépendre 
directement de la température à laquelle est effectuée l’image comme le montrent les 
images a et b de la Figure II-17. Le traitement de l’ensemble des résultats doit donc être 
effectué dans un cadre plus complet prenant en compte les interactions et la distance entre 
molécules. 
 
 
 
Figure II-44 : a) Représentation de la géométrie utilisée : une molécule de PTBC est placée dans une cavité 
composée de quatre phthalocyanines en P1. L’image calculée en b) présente une position stable de la 
molécule ; c) Cette image résulte de la représentation par une pointe STM de cette même molécule alternant 
entre deux positions stables.  
 
Figure II-13  X  4 K Molécules isolées 
Figure II-15 X   77 K PTBC seules 
Figure II-16 X   77 K PTBC seules 
Figure II-17.a X   4 K P1 et PTBC 
Figure II-17.b  X  77 K P1 et PTBC 
Figure II-20   X 4 K Deuxième couche 
Figure II-22  X  77 K P2 et PTBC 
Figure II-25 X X  77 K 
Réseaux hétéromoléculaires 
recuits 
Figure II-26 X X  77 K P1/P2 et PTBC 
Figure II-27 X X  77 K P2/P3 et PTBC 
Figure II-28 X   77 K Réseau recuit (1:3) 
 
Figure II-29 
X   77 K Réseau recuit (1:5) 
Figure II-42 X   77 K PTBC seules 
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Des calculs ASED ont été entrepris pour déterminer les hauteurs de barrières de 
rotation théoriques des systèmes considérés555657. Les résultats sont présentés sur les Figure 
II-44 et Figure II-45.  
Deux simulations de l’apparence de la molécule de PTBC dans la phase P1 sont 
présentées sur la Figure II-44. Dans un premier cas, le PTBC est placé dans la cavité et 
présente la géométrie pentagonale attendue. L’un des cinq lobes pointe dans la direction 
horizontale (x), à l’instar de ce qui est observé Figure II-17.a. Par contre, pour obtenir la 
Figure II-44.c, l’image a été simulée comme la superposition des deux positions stabilisées de 
la molécule dans la P1. Ces deux positions sont séparées d’une rotation d’un angle π/5 et 
d’une courte translation horizontale de 288 pm. La structure obtenue est alors quasi-
hexagonale.  
 
 
Figure II-45 : Variations de l’énergie potentielle d’une molécule de PTBC adsorbée dans une cavité composée 
de molécules de phthalocyanine en P1, en fonction de son orientation. La courbe en trait plein tient compte de 
la surface. Les minima d’énergie (A, B, C, D et E) sont séparés d’angles correspondant bien à la géométrie de la 
molécule. 
 
La Figure II-45 provient du calcul des hauteurs de barrière d’énergie potentielle pour 
un PTBC dans une cavité composée par quatre phthalocyanines en phase P1. Pour cela, ces 
dernières sont figées et le logiciel calcule, pour chaque position angulaire, l’énergie 
potentielle du système. Deux courbes ont été obtenues : La première, en pointillés, présente 
le résultat du calcul sans la surface ; la seconde, en traits pleins, en prenant en compte le 
substrat. Les hauteurs des barrières sont environ quatre fois moindres en l’absence de la 
surface (10 meV contre 40 meV en présence du métal). 
 
La courbe en traits pleins présente 5 minima (A, B, C, D et E). Ceux-ci sont espacés 
d’un angle de 2π/5. Cette périodicité n’a rien de surprenant, étant donné la structure du 
PTBC. Cependant, la hauteur des barrières varie entre 20 et 40 meV. Comment expliquer ces 
différences au cours de la rotation ? Il faut ici introduire la notion de « chiralité » des 
                                                 
55  Toward a better understanding of the atom superposition and electron delocalization molecular orbital 
theory and a systematic test: diatomic oxides of the first transition-metal series, bonding and trends, A.B. 
Anderson, R.W. Grimes, S.Y. Hong, J. Phys. Chem., 91, 1987, 4245. 
56 Cluster models study of Ag bonding, migration and interaction on Si(100)-2×1, R.-H. Zhou, P.-L. Cao, L.-Q. Lee, 
Surface Science, 290, 1993, 649. 
57 Chemiesorption of a Ag atom on a Si(100)2x1 surface: local surface deformation, J.C. Okon, C. Joachim, 
Surface Science, 376, 1997, 409-413.  
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dépôts moléculaires58,59,60. Lorsqu’une molécule est évaporée sur une surface, le système 
surface-molécule est orienté. En effet, c’est une conséquence de la transition 3D2D bien 
connue dans le domaine des transitions de phase. Le confinement 2D de la molécule sur la 
surface empêche l’invariance par retournement et le paramètre d’ordre s’en trouve modifié.  
  
Dans le cas du PTBC, lorsque la molécule est évaporée, ses groupements butyles vont 
adopter une position spécifique (dépendant des distances intermoléculaires, de l’orientation 
des groupements, du substrat…). Le nombre de degrés de liberté est alors réduit et la 
géométrie de la molécule diminue. C’est ce qui peut être observé sur la Figure II-45 : la 
périodicité globale est de 72° mais le comportement particulier de chaque groupement 
induit une légère asymétrie des barrières de rotation.  
 
Deux contributions différentes apportent l’énergie d’agitation pour faire osciller cette 
molécule dans son réseau61,62 : d’une part l’agitation thermique et ensuite la contribution de 
la pointe.  
En observant les images de la Figure II-17.a et b, on constate que les molécules sont 
immobiles à 4 K et mobiles à 77 K. La différence d’agitation thermique entre ces deux 
situations suffit à permettre la rotation. À 5 K, Efluctuation~kBT vaut environ 0.5 meV et 8 meV à 
77 K.  
Si on néglige la contribution de la pointe, un calcul sommaire donne une probabilité 
de franchissement de cette barrière. Pour une barrière de hauteur ΔE = 20 meV, la 
probabilité de franchissement de la barrière vaut : 
 
)/exp( TkEP
B
∆≈  
 
Cette probabilité est de 1/30 à 77 K et 10-18 à 5 K. Ces deux résultats sont en accord avec les 
observations précédentes. En effet, ils indiquent que la molécule doit tourner à 77 K et pas à 
5 K. Dans le cas présent, l’approximation consistant à négliger la contribution de la pointe 
semble robuste. Cependant, des travaux récents ont déterminé avec précision les effets 
inélastiques subis par une molécule de C60 lorsque la tension de polarisation appliquée 
correspond, par exemple, à la résonance d’une liaison C-C63,64. 
                                                 
58 Chiral recognition in dimerization of adsorbed cysteine observed by scanning tunnelling microscopy, A. 
Kühnle, T. R. Linderoth, B. Hammer, F. Besenbacher, Nature, 415, 2002, 891-893. 
59 Amplification of Chirality at Solid Surfaces, K-H. Ernst, Orig. Life Evol. Biospheres, 2009 
60 Supramolecular Ordering in Oligothiophene-Fullerene Monolayers, J. M. MacLeod, O. Ivasenko, C. Fu, T. 
Taerum, F. Rosei, D. F. Perepichka, J. Am. Chem. Soc., 131, 2009, 16844–16850. 
61 Vibrational spectroscopy and imaging of single molecules: Bonding of CO to single palladium atoms on 
NiAl(110), N. Nilius, T. M. Wallis, W. Ho, J. Chem. Phys., 117, 2002, 10947. 
62 Dynamics of STM-induced acetylene rotation on Cu(100), K. Hasegawa, W. A. Dino, H. Kasai, A. Okiji, Surface 
Science, 454-456, 2000, 1052–1057. 
63 Resonant Electron Heating and Molecular Phonon Cooling in Single C60 Junctions, G. Schulze, K. J. Franke, A. 
Gagliardi, G. Romano, C. S. Lin, A. L. Rosa, T. A. Niehaus, Th. Frauenheim, A. Di Carlo, A. Pecchia, J. I. Pascual, 
Phys. Rev. Lett. 100, 2008, 136801-05. 
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ii. Apparence en seconde couche : propriétés électroniques de la 
couche de phthalocyanines. 
 
Nous avons jusqu’à présent considéré les situations où la molécule de PTBC reposait 
sur l’argent (111). Selon son environnement, la molécule présente une symétrie hexagonale 
ou pentagonale. Le cas particulier des molécules en seconde couche (Figure II-20) n’a pas été 
considéré dans cette discussion.  
 
Dans sa thèse intitulée « Etude spectroscopique de films de phthalocyanines adsorbés 
sur surfaces métalliques », P. Ansalem montre que les différentes phases du réseau de 
ZnPcCl8 présentent différentes propriétés électroniques
65. La cohésion croissante du film 
moléculaire au cours des transitions influe sur les propriétés électroniques de la couche : 
lorsque la distance entre les électrons dans ce réseau est trop grande, ceux-ci demeurent 
localisés et la couche possède des propriétés isolantes (phase isolante, dite «de Mott» 66,67).  
A l’inverse, quand la distance entre charge est diminuée, il existe une distance critique 
en deçà de laquelle deux électrons se trouveraient en un même site. Ils sont donc 
délocalisés. En deçà de cette distance critique, la couche prend un caractère métallique 
(phase superfluide).  
 
En P1, la couche possède donc des propriétés isolantes. A l’inverse, le rapprochement 
des molécules dans la couche en P3 est accompagné d’une transition d’un état isolant vers 
un état métallique. C’est la transition inverse de celle de Mott (Isolant-Conducteur 
irréversible)68. 
Lorsque des molécules de PTBC sont évaporées sur le réseau P1 à 4 K, la couche 
moléculaire sous-jacente isole la molécule du substrat métallique. Des travaux récents sur 
les orbitales moléculaires observées par STM ont montré que, lorsqu’une molécule était 
déposée sur une couche isolante (dont l’épaisseur est généralement comprise entre 0.1 et 1 
nm), son apparence changeait à mesure que le couplage molécule/métal diminuait69. 
  
                                                                                                                                                        
64 Resonant heating and substrate-mediated cooling of a single C60 molecule in a tunnel junction, G. Schulze, K. 
J. Franke, J. I. Pascual, New Journal of Physics, 10, 2008, 065005. 
65 Electronic and vibrational properties of ZnPc/Ag(110) interface, P. Ansalem, L. Giovanelli, J. M. Themlin, T. 
Angot, Phys. Rev. B, 79, 2009, 23, 235426. 
66  Metal-Insulator Transition, N. F. Mott, Rev. Mod. Phys., 40, 1968, 677-683. 
67 A Surface-Tailored, Purely Electronic, Mott Metal-to-Insulator Transition, R. G. Moore, J. Zhang, V. B. 
Nascimento, R. Jin, Jiandong Guo, G.T. Wang, Z. Fang, D. Mandrus, E. W. Plummer, Science, 
318, 2007, 5850, 615 – 619. 
68 Nanostructure-Dependent Metal−Insulator Transirons in Vanadium-Oxide Nanowires, J. Min Baik, M. 
Hwa Kim, C. Larson, A. M. Wodtke, M. Moskovits, J. Phys. Chem. C, 112, 2008, 35, 13328–13331. 
69 Molecules on insulating films: Scanning-tunneling microscopy imaging of individual molecular orbitals, J. 
Repp, G. Meyer, S. M. Stojkovic, A. Gourdon, C. Joachim. Phys. Rev. lett., 94, 2005, 2, 26803.1-26803.4. 
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Figure II-46 : Orbitales moléculaires du PTBC pour les états inoccupés et occupés dans le vide. 
 
La Figure II-46 présente les premières orbitales moléculaires accessibles autour du 
niveau de Fermi, HOMO, LUMO, LUMO+1 et LUMO+2. Aucune de ces orbitales ne présente 
l’apparence des molécules de PTBC en deuxième couche telles qu’elles ont été observées 
(Figure II-20). Même en deuxième couche, la molécule n’est donc pas complètement 
découplée du substrat métallique sous-jacent.  
 
Pour mieux la comprendre, un calcul d’image STM, par la méthode ESQC, de 
l’adsorption d’une molécule de PTBC au-dessus du cœur métallique d’une phthalocyanine a 
été réalisé. Le résultat est présenté Figure II-47. 
 
 
 
Figure II-47 : Image STM calculée d’une molécule de  PTBC déposée sur une ZnPcCl8. La hauteur apparente 
maximale est de 3.6 Å au-dessus du substrat métallique (ce qui correspond exactement au résultat de la Figure 
II-20.c). Vpolarisation = 1.0 V, Itunnel = 100 pA. 
 
L’image calculée du PTBC sur une phthalocyanine montre ainsi que chaque lobe 
présente une hauteur apparente différente de son voisin (ha>hb>hc>hd>he) ce qui souligne 
l’anisotropie de l’adsorption. Par ailleurs, sur la couche, la molécule isolée n’est pas confinée 
par la présence des plus proches voisins. Pourtant, elle reste immobile pendant l’imagerie. 
Plusieurs points peuvent expliquer cette stabilité inattendue.  
D’une part, sa non-planéité offre à la molécule des points d’ancrage et des orientations 
spécifiques qui la stabilisent (géométriquement). Ensuite, dans la description des images de 
la Figure II-20, il était indiqué que 90 % des molécules en seconde couche étaient centrées 
sur l’atome de zinc d’une phthalocyanine. Cette observation est en accord avec cette notion 
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de stabilisation par interaction PTBC/ZnPcCl8 car les molécules de PTBC, lors d’une 
évaporation à froid, sont supposées s’adsorber en n’importe quel point de la surface. Le fait 
que 90% d’entre elles soient situées à la verticale d’un atome de zinc indique bien l’affinité 
du cœur du PTBC pour cet atome métallique. 
 
À l’exception du fait qu’elle est excentrée par rapport aux phthalocyanines sous-
jacentes, la molécule de PTBC présentée sur l’image de la Figure II-20.a1 possède les mêmes 
caractéristiques. Ce cas particulier (qui concerne 10% des molécules) est très instructif car le 
site d’adsorption joue alors un grand rôle dans l’apparence. En effet, la hauteur apparente 
des lobes de la molécule « hors-site » semble directement liée à la non-planéité du site 
d’adsorption spécifique sur lequel elle repose.  
 
Nous pouvons conclure que le substrat moléculaire sur lequel reposent ces PTBC 
n’étant absolument pas plan, les molécules adoptent des positions stabilisées dans 
lesquelles elles ne sont pas disposées à bouger. Ainsi, sur les images de la Figure II-20 
comme dans le calcul ESQC, les lobes dont la rugosité est plus importante correspondent à 
ceux placés au-dessus des groupements isoindoles d’une phthalocyanine.  
Par ailleurs, les électrons délocalisés de la base carbonée de la molécule de corannulène 
sont attirés vers les atomes métalliques des phthalocyanines mais cet effet n’est pas 
absolument nécessaire à la stabilisation du PTBC. Cette attraction mutuelle des deux 
molécules pourrait être à l’origine des déformations observées.  
 
e. Spectroscopie associée à l’arrachement d’une molécule 
 
Les expériences et calculs ont montré que le PTBC était très peu lié à la surface. A 
l’inverse, les phthalocyanines interagissent fortement avec celle-ci (transfert de charge). Ces 
propriétés peuvent être exploitées, c’est le cas de la Figure II-48.  
 
 
 
Figure II-48 : Succession d’images STM sur une même zone. Des molécules de PTBC sont arrachées grâce à la 
pointe (Δz=2.5 Å). Vpolarisation = -1 V, Itunnel = 200 pA, T = 4 K. 
 
 La pointe STM balaie la surface et les molécules à une distance d’environ un 
nanomètre. Cette distance dépend des conditions d’imagerie. Lorsqu’elle est approchée 
d’un Angström, le courant est typiquement multiplié par dix, ce qui veut dire que le champ 
électrique est aussi grandement accru.  
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La stabilité du microscope aux basses températures est telle que la pointe peut être 
approchée de la surface en un point précis de celle-ci, par exemple au-dessus du cœur d’une 
molécule de PTBC. Celui-ci est naturellement attiré vers les atomes métalliques de la pointe 
et, dans les conditions d’imagerie de la Figure II-48, le simple fait d’approcher la pointe de 
2.5 Å suffit à générer localement un champ si intense que la molécule est arrachée au réseau 
et vient diffuser sur la pointe. Un léger pulse (-2.5 V) permet de s’en débarrasser sur une 
terrasse éloignée. 
 L’arrachement des trois premières molécules n’influe pas sur l’arrangement des 
phthalocyanines. Par contre, la dernière image de la Figure II-48 sur laquelle on observe que 
les quatre PTBC entourant une phthalocyanine ont été retirées, montre que la position et 
l’orientation de la molécule a été modifiée par ces arrachements successifs. Ainsi, même à 4 
K, la molécule s’est déplacée dans la cavité pour trouver une position et une orientation 
dans laquelle elle est stabilisée.  
 
 Une étude spectroscopique a été effectuée dans les trous générés dans le réseau. Les 
résultats sont présentés sur la Figure II-49. 
 
 
Figure II-49 : Images STM et spectres dI/dV associés. a) Vpolarisation = -1 V, Itunnel = 200 pA, T = 4 K. b) ces quatre 
spectres ont été réalisés dans les quatre cavités formées par l’arrachement des PTBC.  
 
Lorsque des molécules de PTBC ont été arrachées au réseau de phthalocyanines, des 
cavités sont ainsi artificiellement générées. Sur l’image de la Figure II-49.a, la molécule de 
phthalocyanine qui s’est déplacée dans le trou, modifie la géométrie des cavités. Il en résulte 
que trois cavités différentes sont formées.  
Les deux cadrans du bas (spectres rose et orange) forment la première. Le cadran 
supérieur droit (spectre violet) est plus petit. La dernière cavité est très réduite en taille 
(spectre bleu). Les quatre spectroscopies associées sont présentées sur la Figure II-49.b : 
 
Les deux cadrans du bas (spectres rose et orange) sont ouverts l’un sur l’autre et 
présentent exactement la même réponse spectroscopique. Un pic prononcé à 220 meV est 
caractéristique de ces deux spectres. Celui effectué dans la cavité violette, plus petite, 
présente également un pic caractéristique. Il est plus prononcé et est légèrement décalé en 
énergie par rapport au premier (300 meV). Enfin, la spectroscopie réalisée dans la plus petite 
cavité (bleue) présente un pic très décalé vers les tensions positives (400 meV). Il est 
également plus prononcé.  
 
En effectuant des spectroscopies sur les molécules voisines du trou, nous retrouvons 
les spectres bleus (PTBC) et orange/rose (phthalocyanines) de la Figure II-49. Pourtant, 
aucune signature comparable n’a été mesurée dans les auto-assemblages. Nous en 
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concluons donc que l’arrachement des molécules induit une modification des états 
électroniques dans la couche moléculaire.  
 
En 1993, Crommie et al. publièrent, dans un article célèbre, des images STM 
montrant la formation d’un choral quantique et le confinement des ondes électroniques de 
surface à l’intérieur de celui-ci70. Des centaines d’articles traitant du confinement des états 
de Shockley pour les métaux nobles de faible index sont parus depuis. Des spécialistes de ce 
domaine publièrent en 2005 un article de revue rassemblant 12 ans de progrès 
expérimentaux et théoriques71. Le comportement des électrons de l’état dit, « de surface » 
est maintenant parfaitement connu. De même, le confinement de cet état dans des îlots 
métalliques de tailles et géométries variables a été étudié72. La dispersion de l’état de 
Shockley de Ag(111) peut-être sondée par STM. Il s’agit d’une dispersion parabolique 
isotrope dont les paramètres sont aujourd’hui parfaitement connus :  
*2
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Où En est l’énergie de l’état confiné de vecteur d’onde kn, E0 = (-67±2) meV est 
l’énergie du bas de bande (état de surface) en k = 0 et m* = (0.40 ±0.01).me- est la masse 
effective de l’électron. Nos résultats expérimentaux semblent cohérents avec les 
observations et les calculs récents d’autres équipes73,74,75,76,77. 
 
Cependant, dans notre cas, la taille des cavités générées lors de l’arrachement de 
molécules est trop petite comparée à la longueur d’onde des électrons sur Ag(111) aux 
                                                 
70 Confinement of electrons to quantum corrals on a metal surface, M. F. Crommie, C. P. Lutz, D. M. Eigler, 
Science, 262, 1993, 218. 
71 Decay of electronic excitations at metal surfaces, P.M. Echenique, R. Berndt, E.V. Chulkov, TH. Fauster, A. 
Goldmann, U. Höfer, Surface Science Reports, 52, 2004, 219–317. 
72 Thermal damping of quantum interference patterns of surface-state electrons, O. Jeandupeux, L. Bürgi, A. 
Hirstein, H. Brune, K. Kern, Phys. Rev. B, 59, 1999, 24. 
73 Band Formation from Coupled Quantum Dots Formed by a Nanoporous Network on a Copper Surface, J. 
Lobo-Checa, M. Matena, K. Müller, J. Hugo Dil, F. Meier, L. H. Gade, T. A. Jung, M. Stöhr, Science, 325, 2009, 
5938, 300 – 303. 
74 Electron confinement effects on Ni-based nanostructures, J-Y Veuillen1, P Mallet, L Magaud, S Pons, J. Phys. 
Condens. Matter 15 2003 2547-2574,  
75 Electron confinement in hexagonal vacancy islands: Theory and experiment, L. Niebergall, G. Rodary, H. F. 
Ding, D. Sander, V. S. Stepanyuk, P. Bruno, and J. Kirschner Phys. Rev. B, 74, 2006, 195436. 
76 Electron confinement in nanostructures: Experiment and theory D. Sander, G. Rodary, H. F. Ding, L. 
Niebergall, V. S. Stepanyuk. 
77 Effect of quantum confinement of surface electrons on an atomic motion on nanoislands : Ab initio 
calculations and kinetic Monte Carlo simulations, A. S. Smirnov, N. N. Negulyaev, L. Niebergall, W. Hergert, A. 
M. Saletsky, V. S. Stepanyuk, Phys. Rev. B, 78, 2008, 041405.  
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énergies considérées. Le phénomène observé n’est donc pas directement lié au confinement 
des électrons.  
Les pics mesurés sur les spectroscopies sont donc les signatures très marquées 
d’états dont on ne peut déterminer l’origine. En complément de ces travaux, des études 
théoriques doivent être menées pour déterminer le lien entre les énergies mesurées, les 
molécules considérées et le comportement des électrons autour d’une cavité artificiellement 
générée.  
 
 
Nous retiendrons également de ces travaux de manipulation qu’un choix approprié 
de molécules, appelées A et B, pourrait permettre d’utiliser des entités hétéro-moléculaires 
à l’instar des masques employés dans les opérations de lithographie. Dans ce cas, les 
premières molécules (A) seraient destinées à être retirées pour ne laisser sur la surface que 
les secondes, B, formant alors un réseau dont le motif résulterait de l’assemblage des deux 
molécules. 
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Conclusion 
 
Dans ce chapitre, le travail effectué sur les différents réseaux de la molécule de 
2,3,9,10,16,17,23,24-octachloro-zincphthalocyanine (ZnPcCl8) a révélé un comportement 
très particulier. Ainsi, cette molécule forme successivement trois phases distinctes dont les 
propriétés varient au cours des transitions, que ce soit en compacité ou dans les interactions 
qui augmentent la cohésion des structures. Par ailleurs, des effets spectroscopiques ont été 
observés sur les réseaux de phthalocyanines. Un transfert de charge existe entre les ZnPcCl8 
et la surface. Au cours du temps, le rabaissement de certaines molécules dans leur réseau 
entraîne un léger accroissement de ce transfert (+ 150 meV). La multiplication de ces 
molécules fautées jusqu’aux transitions indique que ces molécules sont liées à la transition 
d’une phase du réseau vers la suivante. 
 
Des travaux sur une seconde molécule, appelée 1,3,5,7,9-penta-tert-
butylcorannulene (PTBC), mettent en avant l’assemblage d’une molécule de géométrie 
pentagonale sur une surface hexagonale. Ces molécules sont rendues très mobiles sur la 
surface par l’adjonction de cinq groupements tert-butyles périphériques. Une étude croisée 
de l’assemblage de pentagones durs macroscopiques sur une table vibrante et des réseaux 
de PTBC seuls a montré que, l’auto-assemblage des PTBC correspondait presqu’exactement 
avec les observations faites sur les pentagones durs, sans interaction latérale. Par contre, à 
l’échelle de quelques molécules, nous avons mis en évidence un ordre à courte portée dans 
les réseaux de PTBC qui définit l’orientation relative des molécules. L’interprétation de ces 
résultats peut être faite dans un cadre plus général : L’arrangement de molécules 
interagissant faiblement, très mobiles, sur une surface peu réactive, résulte essentiellement 
des contraintes liées à la géométrie et la densité des molécules sur le substrat. 
 
 
En tirant profit, d’une part de la mobilité du PTBC et d’autre part, de la flexibilité des 
différents réseaux de phthalocyanines, des structures hétéro-moléculaires ont été obtenues. 
Initialement, l’un des aspects particulièrement intéressant de ces systèmes est le type 
d’interactions mis en jeu. Dans ce cas précis d’un assemblage ZnPcCl8 et PTBC, la propriété 
de la phthalocyanine, qui forme trois phases successives à la cohésion croissante, permet 
l’observation de nombreuses situations différentes.  
 
Des phénomènes de rotations surprenantes, des études du taux de couverture, du 
recuit, de l’évaporation à froid ou de comportements spectroscopiques ont permis de 
comprendre les facteurs déterminant les assemblages hétéro-moléculaires obtenus. La 
construction du réseau résulte de l’insertion du PTBC dans les réseaux de phthalocyanines 
lorsque la stœchiométrie favorise les ZnPcCl8. A l’opposé, les structures originales obtenues 
après recuit, lorsque les PTBC sont majoritaires, résultent de l’affinité des deux molécules. 
Les  hypothèses formulées pour interpréter certains effets ont été confrontées à des calculs 
théoriques. 
  
Enfin, l’une des molécules peut être retirée des réseaux hétéromoléculaires par des 
manipulations sous pointe. Cette méthode pourrait être rendue systématique et il serait 
alors possible de former des réseaux poreux à partir de l’auto-assemblage de deux 
molécules. 
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III. Observation d’assemblages homo- et 
hétéro-moléculaires de grande cohésion. 
 
I) Création d’architectures covalentes sur surface : Etat de l’art 
  
 Lorsque les molécules ont été évaporées sur une surface métallique, peu d’outils 
permettent d’interagir directement avec elles pour contrôler leur organisation. Nous 
pouvons citer : 
• La pointe STM qui permet le déplacement des objets individuellement. Malgré 
cela, son rôle est essentiellement exploratoire. Sa fonction principale est 
évidemment la cartographies mais elle permet d’accéder également aux 
propriétés électroniques locales grâce aux techniques de spectroscopie tunnel 
(spectres I(V), CITS, spectres dI/dV...) et aux méthodes théoriques associées 
(calculs par les méthodes ESQC ou DFT…). 
• Le taux de couverture lorsque celui-ci a un impact sur les structures. 
• La diffusion des molécules  sur la surface. En fonction de la température, cette 
diffusion sera plus ou moins importante.  
Il faut donc conclure que la manipulation directe des objets est inenvisageable à 
grande échelle et que les outils dont nous disposons pour agir physiquement demeurent 
sommaires.  
Cependant, les progrès de la physico-chimie permettent également d’envisager 
différentes voies de synthèses dans lesquelles les interactions entre molécules contrôlent la 
construction1. Une solution pour piloter les assemblages de molécules consiste donc à 
étudier les molécules elles-mêmes pour utiliser leurs propriétés après adsorption sur la 
surface sans que l’expérimentateur ait à intervenir2. Cette démarche entre parfaitement 
dans le cadre de l’approche « bottom-up ». 
Dans le chapitre précédent, des réseaux supramoléculaires de faible cohésion ont été 
présentés. Les interactions mises en jeu, qu’elles soient de type Van der Waals ou 
Hydrogène, modèlent alors les auto-assemblages. Cependant, au cours des dernières 
années, de plus en plus d’équipes ont adopté une nouvelle direction de recherche : la 
création de structures covalentes sur les surfaces.  
                                                 
1 Function Follows Form: Exploring Two-Dimensional Supramolecular Assembly at Surfaces, Steven L. Tait, 
acsnano, 2, 2008, 4, 617–621. 
2 Engineering atomic and molecular nanostructures at surfaces, J. V. Barth, G. Constantini, K. Kern, Nature, 437, 
2005, 671-679. 
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En temps normal, des molécules sont évaporées sur une surface maintenue à une 
température donnée (usuellement, la température ambiante). Dans ces conditions, elles 
diffusent et forment généralement des assemblages homo- ou hétéro-moléculaires de faible 
cohésion. Cependant, bien qu’elles permettent de contrôler ces assemblages, la faiblesse de 
ces interactions est rédhibitoire. En effet, ces structures fragiles présentent une faible 
résistance mécanique. Par ailleurs, au-delà d’une certaine masse critique, les molécules 
deviennent trop lourdes pour être facilement évaporées et se décomposent lors de la 
sublimation. 
 
La démarche entreprise récemment par certaines équipes consiste à remplacer ces 
grosses molécules par des entités plus petites, capables de réagir entre elles directement sur 
la surface. Différentes briques élémentaires (appelées tectons) sont ainsi assemblées et les 
macromolécules obtenues peuvent être étudiées. Dans cette optique, une très forte 
cohésion intermoléculaire apparait comme un pré-requis.  
Alfred Werner (1866-1919) est un chimiste alsacien prix Nobel en 1913. En 1893, il 
définit le nombre de coordination qui introduit la notion de liaison multiple. De ce fait, il est 
considéré comme le fondateur de la chimie de coordination3. Une molécule joue le rôle de 
base de Lewis en partageant un certain nombre d’électrons avec un atome métallique, qui 
devient alors un acide de Lewis. La cohésion obtenue pour ce type d’interactions est 
intermédiaire entre les liaisons hydrogène et les liaisons covalentes. Les structures formées 
bénéficient d’une cohésion relativement grande. De plus, ces liaisons multiples sont 
intéressantes car elles présentent une forte directivité.  
 
En 1904, Ulmann et al. décrivent une réaction impliquant des iodobenzenes chauffés 
et une poudre de cuivre4. L’un des avantages remarquables de cette synthèse est la grande 
pureté du produit obtenu. En 2000, G. Meyer et al. publient un article démontrant que cette 
réaction peut être induite et observée par microscopie tunnel5. Ainsi, des molécules issues 
de la réaction d’une brique élémentaire6 (Iodobenzene) avec un adatome métallique (cuivre) 
provenant du substrat ont été synthétisées sur la surface. La chimie de coordination permet 
donc d’expliquer la création, sur une surface, de complexes Métal-ligand7,8,9. 
                                                 
3 Chimie de coordination, Chap. 1 : formation des complexes métalliques, Cours de Chimie de l’EPFL, 2008. 
4 Travaux pratiques de chimie organique. Méthodes de préparation des substances organiques, F. Ullmann, 
1904. 
5 Inducing All Steps of a Chemical Reaction with the Scanning Tunneling Microscope Tip: Towards Single 
Molecule Engineering, S-W Hla, L. Bartels, G. Meyer, K-H. Rieder, Phys. Rev. Lett., 85, 2000, (13), 2777-2780. 
6 Nous emploierons également l’appellation « tecton » pour ces briques élémentaires. 
7 Modular Assembly of Two-Dimensional Metal–Organic Coordination Networks at a Metal Surface, A. 
Dmitriev, H. Spillmann, N. Lin, J. V. Barth, K. Kern, Angew. Chem., 115, 2003, 2774 – 2777. 
8 Hydrogen and Coordination Bonding Supramolecular Structures of Trimesic Acid on Cu(110), T. Classen, M. 
Lingenfelder, Y. Wang, R. Chopra, C. Virojanadara, U. Starke, G. Costantini, G. Fratesi, S. Fabris, S. de Gironcoli, 
S. Baroni, S. Haq, R. Raval, K. Kern, J Phys Chem A., 49, 2007, 12589-603. 
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Cependant, de par sa nature même, ce type d’interaction est réducteur sur le choix 
des molécules, et donc sur la variété des structures obtenues. De plus, la plupart des 
réactions métal-ligand sont thermiquement réversibles ce qui ne les rend pas compatibles 
avec les pré-requis de l’électronique moléculaire. 
Pour répondre à cette faiblesse, une autre stratégie a été adoptée pour former des 
assemblages de forte cohésion sur les surfaces. Il s’agit de la polymérisation d’homo- ou 
d’hétéro-monomères. Les différents tectons sont alors attachés de manière covalente sur la 
surface. La cohésion d’une telle structure est incomparablement accrue et la stabilité 
espérée de tels objets ainsi que la variété des molécules concernées justifient l’intérêt 
récent dont ils ont fait l’objet.  
A priori, la création de liaisons covalentes offre de nombreux avantages. D’abord, 
leurs énergies de dissociation sont telles que ce processus est irréversible tout en ne 
restreignant que peu le choix des molécules. Il en résulte que la gamme de températures 
auxquelles la réaction peut-être effectuée est très vaste. L’énergie nécessaire peut-être 
apportée par un recuit de l’ensemble de l’échantillon jusqu’à 600 K sans risque d’oxydation 
de la surface10. Il est également possible d’apporter l’énergie plus localement grâce à la 
pointe STM11,12. Cette méthode n’est cependant pas envisageable à large échelle. 
Ensuite, le confinement 2D des molécules par le substrat est connu pour catalyser 
certaines réactions et cette propriété peut être utilisée pour réaliser des polymères sur la 
surface alors que la synthèse d’agrégats 3D n’a jamais été possible (problème de solubilité, 
de barrière réactionnelle…)13,14.  
Enfin, l’utilisation du microscope à effet tunnel à basse température est 
particulièrement adaptée parce qu’elle permet, d’une part, l’observation et la 
caractérisation spectroscopique de ces structures, la caractérisation spectroscopique et, 
d’autre part, car la réaction peut être stimulée sous la pointe ou en déplaçant les objets 
jusqu’à ce qu’ils réagissent. La méthode envisagée consiste alors à stimuler la réaction entre 
                                                                                                                                                        
9  Surface-Assisted Assembly of 2D Metal–Organic Networks That Exhibit Unusual Threefold Coordination 
Symmetry, S. Stepanow, N. Lin, D. Payer, U. Schlickum, F. Klappenberger, G. Zoppellaro, M. Ruben, H. Brune, J. 
V. Barth, K. Kern, Angew. Chem. Int. Ed. 46, 2007, 710 –713. 
10 On surface covalent coupling in ultrahigh vacuum, A. Gourdon, Angew. Chem. Int. Ed., 47, 2008, 6950-6953. 
11 Inducing All Steps of a Chemical Reaction with the Scanning Tunneling Microscope Tip: Towards Single 
Molecule Engineering, S-W Hla, L. Bartels, G. Meyer, et K-H. Rieder, Phys. Rev. Lett., 85, 2000, 13, 2777-2780. 
12
 Spatially extended polymerization of C60 clusters induced by localized current injection from scanning 
tunneling microscope tips, Y. Nakamura, Y. Mera, K. Maeda, Molecular Crystals and Liquid Crystals, 386, 2002, 
1, 135-138. 
13 Water-Soluble Ligands, Metal Complexes, and Catalysts: Synergism of Homogeneous and Heterogeneous 
Catalysis, W. A. Herrmann, C. W. Kohlpaintner, Angew. Chem. Int -Ed., 32, 1993, 11, 1524-1544. 
14 Handbook of Heterogeneous Catalysis, 8 Volumes, 2nd Edition, G. Ertl, H. Knözinger, F. Schüth, J. Weitkamp. 
2008. (voir également http://caltechbook.library.caltech.edu/274/6/FundChemReaxEngCh5.pdf). 
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les deux molécules par l’application d’un pulse en tension pendant un temps donné qui 
apporte l’énergie suffisante.  
L’équipe d’Aono a, par exemple, réussi ce type de manipulations15. Un réseau auto-
organisé d’un composé de diacetylene (acide 10,12-nonacosadiynoique) déposé sur une 
surface de graphite est d’abord observé. Grâce à la pointe, un défaut est créé dans cette 
structure. Il sert de point de départ à la polymérisation 1D des molécules. Des fils de 
polymères sont ainsi obtenus à partir de lignes de molécules non liées. 
Malheureusement, il parait difficilement concevable de créer des structures à grande 
échelle par cette seule méthode. De plus, les réseaux moléculaires initiaux doivent présenter 
une géométrie précise ce qui restreint encore l’usage d’une telle technique. Pendant des 
années, cette méthode de préparation ne connut pas l’engouement qu’elle aurait pu 
susciter.  
Un article majeur, paru en 2007, va changer cet état de fait. Une équipe allemande 
réussit alors à contrôler la création de liaisons covalentes, en combinant les expertises de 
synthèse moléculaire et de microscopie à effet tunnel sous UHV et à basse température16. 
Trois molécules de porphyrines dont quatre atomes d’hydrogène périphériques ont été 
substitués par quatre cycles phenyles ont été successivement synthétisées. Puis, 1, 2 et 
finalement 4 atomes d’hydrogène en para de la molécule de tetra(phenyl)porphyrin (TPP), 
sont substitués par des atomes de bromes. Contrairement à la réaction précédemment 
décrite, les molécules sont activées thermiquement, soit pendant l’évaporation en jouant 
sur la température à laquelle celle-ci est effectuée, soit par un léger recuit de l’échantillon 
après dépôt. Cette opération a pour but l’activation de la molécule par dissociation des 
atomes de brome. L’interconnexion de deux molécules activées aboutit à une liaison 
covalente. Le nombre d’atomes de brome par molécule va ainsi permettre de définir, à 
l’avance, la forme du polymère obtenu (voir Figure III-1).  
 
 
Figure III-1 : Images de structures et topographies STM après réaction pour les dérivés bromo, dibromo et 
tetrabromo de la tetra(phenyl)porphyrine16. 
 
Dans le même article, des résultats de spectroscopie tunnel, de manipulation de 
molécules individuelles et de calculs DFT montrent que les interactions ainsi formées sont 
                                                 
15 Nanoscale control of chain polymerization, Y. Okawa, M. Aono, Nature, 409, 2001, 683-684. 
16 Nano-architectures by covalent assembly of molecular building blocks L. Grill, M. Dyer, L. Lafferentz, M. 
Persson, M. V. Peters, S. Hecht, Nature Nanotech., 2, 2007, 687-691. 
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bien compatibles avec la définition d’une liaison covalente (forte interaction entre deux 
atomes partageant un ou plusieurs électrons). Les polymères sont ainsi systématiquement 
formés sur toute la surface sans intervention locale de l’expérimentateur.  
Les images STM révèlent alors la morphologie du polymère. Celle-ci est définie dès 
les premières étapes de la polymérisation et provoquée par un léger recuit de la surface 
d’or. Elle est également fortement corrélée à la présence des atomes de brome. En effet, sur 
la Figure III-1, il apparait que la forme du polymère est directement reliée à la directivité des 
interactions entre les différentes TPP.  
 
Dans les mois qui suivirent la parution de cet article, les systèmes utilisant cette 
méthode se diversifièrent10. En effet, en plus d’intéresser les physiciens, il est possible 
d’effectuer de nombreuses réactions chimiques sur la surface que ce soit des assemblages 
homo-moléculaires 17,18,19 ou des polymérisations entre deux types de monomères20,21. Nous 
proposons, dans un premier temps, l’étude de l’homo-polymérisation d’une première 
molécule, l’acide 1,4-benzenediboronique (BDBA, voir Figure III-2). Dans un second temps, 
nous présenterons les structures obtenues après la co-évaporation de cette entité en 
présence d’une seconde molécule, dérivée du tri-phénylène.  
                                                 
17 Transforming Surface Coordination Polymers into Covalent Surface Polymers: Linked Polycondensed 
Aromatics through Oligomerization of N-Heterocyclic Carbene Intermediates, M. Matena, T. Riehm, M. Stöhr, T. 
A. Jung, L. H. Gade, Angew. Chem. Int-Ed., 120, 2008, 2448 – 2451. 
18 Formation and Manipulation of Protopolymer Chains G. S. McCarty, P. S. Weiss, J. Am. Chem. Soc., 126, 
2004, (51), 16772–16776. 
19 Unique intermolecular reaction of simple porphyrins at a metal surface gives covalent nanostructures, M. In’t 
Veld, P. Iavicoli, S. Haq, D. B. Amabilino, R. Raval, Chem. Commun., 2008, 1536–1538. 
20 Surface Synthesis of 2D Branched Polymer Nanostructures, S. Weigelt, C. Busse, C. Bombis,  M. M. Knudsen, 
K. V. Gothelf, E. Lægsgaard, F. Besenbacher, T. R. Linderoth, Angew. Chem. 120, 2008, 23, 4478 – 4482. 
21 Covalent Interlinking of an Aldehyde and an Amine on a Au(111) Surface in Ultrahigh Vacuum, S. Weigelt, C. 
Busse, C. Bombis, M. M. Knudsen, K. V. Gothelf, T. Strunskus, C. Wöll, M. Dahlbom, B. Hammer, E. Lægsgaard, 
F. Besenbacher, T. R. Linderoth, Angew. Chem. Int-ed., 46, 2007, (48), 9227-9230. 
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I) Cas particulier de l’acide diboronique 
 
La molécule d’acide 1,4-benzenediboronique est composée d’un benzène dont deux 
atomes d’hydrogène en para sont substitués par deux groupements fonctionnels B-(OH)2. 
L’atome de bore est le plus petit atome métalloïde trivalent. Très avide d’électrons, il se 
comporte souvent comme un acide de Lewis.  
 
Figure III-2 : représentation de la molécule d’acide benzene-diboronique (BDBA) 
 
La molécule de BDBA est stable à la température ambiante. Par contre, une 
déshydratation est induite dès que la température s’élève. La molécule ainsi activée (BDBA*, 
l’astérisque permet de désigner la molécule activée) est alors disponible pour une 
polymérisation. En 2005, A. P. Côté et al. présentent des images des structures 3D formées 
par la polymérisation du BDBA22. Les images en microscopie électronique et les résultats 
obtenus en diffraction de rayons X sur les poudres montrent une structure poreuse. Celle-ci 
résulte de la réaction homo-moléculaire présentée sur la Figure III-3. Dans leur expérience, 
la polymérisation est obtenue pour un recuit de l’ensemble de l’échantillon à 120°C pendant 
72 heures. 
 
Figure III-3 : Mécanisme réactionnel de polymérisation de la molécule de BDBA. 
 
Des résultats similaires ont été obtenus sur le STM fonctionnant à température 
ambiante de l’équipe Marseillaise partenaire où cette molécule a également été étudiée sur 
Ag(111)23. Lors de l’élévation de température entrainant l’évaporation, les molécules sont 
activées. Lorsque ces molécules de BDBA* diffusent sur la surface, elles forment d’abord des 
                                                 
22 Porous, Crystalline, Covalent Organic Frameworks, A. P. Côté, A. I. Benin, N. W. Ockwig, M. O’Keeffe, A. J. 
Matzger, O. M. Yaghi, Science, 310, 2005, 1166-1170.  
23 Organized Formation of 2D Extended Covalent Organic Frameworks at Surfaces, N. A. A. Zwaneveld, R. 
Pawlak, M. Abel, D. Catalin, D. Gigmes, D. Bertin, L. Porte, J. Am. Chem. Soc., 130, 2008, 6678–6679. 
 III-107
trimères (Boroxines) par une simple déshydratation. Ensuite, ces trimères vont s’organiser 
en formant des pores appelés Surface Covalent Organic Framework (acronyme SCOF-1).  
Cette expérience a également été menée dans notre STM ultravide afin de  valider 
ces données expérimentales. La molécule de BDBA a été évaporée sur le substrat Ag(111) 
maintenu à la température ambiante pour des taux de couverture inférieurs à la 
monocouche. Il faut noter que pendant ces différentes évaporations, le creuset contenant 
les molécules de BDBA est alternativement chauffé et refroidi. Ces opérations entraînent la 
polymérisation d’une partie des molécules aboutissant à la formation de grains 
macroscopiques. 
 
 
Figure III-4 : Images STM d’une structure covalente d’acide diboronique sur la surface d’argent (111), à grande 
échelle, a) 50x50 nm², Vpolarisation = 1 V, Itunnel = 200 pA, T = 77 K, puis à plus petite échelle,. b) 7.5x7.5 nm². 
Vpolarisation = -1.5 V, Itunnel = 50 pA, T = 77 K. Un profil a été effectué sur les pores afin d’en déterminer la hauteur 
apparente : 1.3 Å.  
 
La structure présentée sur la Figure III-4 résulte de la polymérisation du BDBA sur la 
surface d’argent (111). Comme dans la structure 3D, les pores obtenus sont essentiellement 
hexagonaux. Leur rugosité sur l’argent (111) est de 1.3 Å. La molécule de BDBA activée 
forme préférentiellement des entités dont la structure a été ajoutée sur la Figure III-4.b. Il 
s’agit de la molécule de boroxine, composée de trois molécules de BDBA assemblées. Le 
polymère obtenu est construit à partir de ces trimères.  
Ainsi, sur la Figure III-4.b, qu’ils soient hexagonaux, pentagonaux ou heptagonaux, 
tous les pores peuvent être définis par l’assemblage de boroxines. Par contre, leur taille 
varie en fonction du nombre de tectons impliqués. La littérature relève un diamètre moyen 
pour les pores de 15.2 Å. Sur la surface Ag(111), les pores hexagonaux mesurent 16±0.5 Å 
environ22. Les diamètres des pores pentagonaux et heptagonaux sont respectivement 13±0.5 
Å  et  17±0.5 Å. En moyenne, l’aire d’un pore, tous types confondus, est d’environ 2.5 nm² et 
les molécules ne recouvrent que 55 % de la surface. 
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Figure III-5 : Image STM (20x20 nm²) d’un amas de molécule de BDBA observé après un recuit à 520°C.  
Vpolarisation = 1.5 V, Itunnel = 8 pA, T = 77 K. 
 
Sur la Figure III-5 ci-dessus, apparait le résultat obtenu après un recuit d’une heure et 
demie à 520°C de la structure covalente de BDBA. Malgré le désordre évident, des pores 
sont encore discernables. Leurs tailles et apparences correspondent bien aux pores non-
recuits observés sur la Figure III-4. Il s’agit donc des mêmes molécules, formant quasiment le 
même motif. Or, si les interactions en présence étaient plus faibles qu’une liaison covalente, 
la structure se serait dissociée bien avant d’atteindre cette température extrême. Nous 
avons donc ici une première preuve que la synthèse de structures covalentes sur une surface 
métallique est possible à partir de la molécule de BDBA. 
 
Les topographies STM semblent valider le comportement décrit dans la croissance de 
cristaux tridimensionnels de BDBA. Par contre, la température nécessaire à la polymérisation 
sur la surface est inférieure (50 °C contre 120 °C). En apparence, les structures obtenues 
correspondent aux pores covalents 3D. Cependant, il est nécessaire de le valider 
expérimentalement.  
De nombreux spectres ont donc été effectués en différents points du « polymère » 
afin de déterminer l’apparition ou la disparition d’une signature caractéristique de la liaison 
covalente. Toutefois, aucun résultat probant n’a pu être obtenu dans une gamme de 
tensions comprises entre -3 V et 3 V.  
La réalisation de réseaux hétéromoléculaires nécessite l’utilisation de molécules ayant une 
grande affinité. C’est la raison pour laquelle la molécule de hexahydroxy-triphenylène a été 
choisie afin de former, avec les molécules de BDBA, des structures covalentes de forte 
cohésion. Le paragraphe suivant est consacré aux manipulations réalisées sur cette 
deuxième molécule. 
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II)  Etude de la molécule d’hexahydroxy-triphenylene et de quelques dérivés 
a. hexahydroxy-triphenylene (HHTP) 
 
La molécule de HHTP, de formule C18H12O6 est constituée de trois cycles aromatiques 
assemblés autour d’un benzène central et de six groupes fonctionnels hydroxyl -OH en 
périphérie (Figure III-6). L’intérêt pour cette molécule n’est pas neuf. En effet, en 1969, un 
article de revue paraissait sur les dérivés du tri-phénylène24. A l’origine, le HHTP a été 
synthétisé afin de favoriser les interactions avec une grande variété de molécules ce qui en 
fait un bon candidat pour la synthèse de structures hétéromoléculaires (liaisons hydrogènes 
et covalentes) sur des surfaces métalliques25,26.  
 
 
Figure III-6 : représentation de la molécule d’2,3,6,7,10,11-hexahydroxy-triphenylene (HHTP) 
 
Afin de mieux comprendre les réseaux hétéro-moléculaires impliquant ces deux 
molécules, une étude complète de l’auto-assemblage du HHTP a été effectuée sur la surface 
d’argent (111). L’évaporation a été réalisée pour différentes températures du substrat (4 K, 
300 K, 520 K et 590 K) et le flux de molécules a été choisi pour pouvoir observer des taux de 
couverture allant de la molécule isolée à une ½ monocouche environ. 
 
i. Evaporation sur un substrat maintenu à 4 K. 
 
La Figure III-7 a été obtenue après une évaporation effectuée directement sur le 
substrat refroidi à 4 K. Il a fallu environ 30 minutes d’exposition au flux de molécules pour 
obtenir un tel taux de couverture. Dans ces conditions, les molécules adoptent une direction 
et une position définies essentiellement par leur site d’adsorption. L’absence de voisin 
permet de comprendre leur comportement spontané sur la surface sans considérer leur 
diffusion.   
 
                                                 
24 Preliminary crystallographic data for methyl-substituted triphenylenes. J. Yerkess, D. W. Jones, W. A. Denne, 
Acta Cryst., B52, 1969, 2649. 
25 Synthesis and Characterisation of Tetrathiafulvalenyl- and Ferrocenyl-Triphenylenes G. Cooke, A. Radhi, N. 
Boden, R. J. Bushby, Z. Lub, S. Brown, S. L. Heath, Tetrahedron, 56, 2000 , 21, 3385-3390. 
26
 A new host 2,3,6,7,10,11-hexahydroxy triphenylene which forms chiral inclusion crystalline lattice: X-ray 
structural study of the chiral crystalline lattice, F. Toda, K. Tanaka, T. Matsumoto, T. Nakai, I. Miyahara, K. 
Hirotsu, Journal of Physical Organic Chemistry, 13, 2000, 1, 39 – 45. 
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Figure III-7 : a) Image STM (13x13 nm²) de deux molécules de HHTP isolées sur Ag(111). La température du 
substrat lors de l’évaporation est de 4 K et les molécules ne peuvent alors pas diffuser sur la surface. b) Vue 
rapprochée d’une molécule. La structure chimique a été superposée. Les conditions tunnels sont : Vpolarisation = 
0.25 V, Itunnel = 100 pA, T = 4 K. 
 
Les molécules de HHTP apparaissent comme des structures triangulaires dont la taille 
est d’environ 0.9±0.05 nm, ce qui correspond aux dimensions de la structure. Les trois 
groupements phényles apparaissent comme trois protubérances identiques (Figure III-7.b). 
La molécule adopte pourtant une orientation en accord avec le substrat sous-jacent.  
 
Une étude STS a été effectuée afin de mettre en évidence une éventuelle signature 
propre à la molécule. Le résultat est présenté Figure III-8. Des spectres ont été réalisés en 
plusieurs positions d’une même entité. L’état de surface apparait sur la surface d’argent 
(spectres 1,2) et est atténué sur les quatre autres spectres (spectres 3,4,5,6). Un épaulement 
est observé autour du niveau de Fermi sur les spectres correspondant à la molécule. Cette 
augmentation du courant correspond à la contribution des états moléculaires sondés par la 
pointe.  
 
 
Figure III-8 : Image STM et spectroscopie tunnel associée. La température de l’échantillon lors de l’évaporation 
et durant l’imagerie est de 4 K. Les deux premiers spectres ont été réalisés sur l’argent, les quatre suivants sur 
la molécule de HHTP isolée. Vpolarisation = 0.5 V, Itunnel = 30 pA, T = 4 K. 
 
 
ii. Evaporation sur un substrat maintenu à la température ambiante 
 
La Figure III-9 a été obtenue après l’évaporation de molécules de HHTP sur un substrat 
maintenu à la température ambiante. Il est intéressant de noter que l’apparence des 
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molécules n’a pas changée : elles présentent toujours la géométrie triangulaire observée sur 
la Figure III-7.  
 
 
Figure III-9 : Images STM (40x40 nm² et 5x5 nm²) présentant l’auto-assemblage de molécules de HHTP après 
évaporation à température ambiante. Les conditions d’imagerie sont : Vpolarisation = 1.5 V et Itunnel = 10 pA et la 
température est de 4 K. a) Les directions denses de Ag(111) apparaissent en noir. b) Le motif du réseau est 
représenté par les vecteurs a et b. Sur ces images, la direction des zips est indiquée par une flèche bleue. c) 
Profil montrant la rugosité de HHTP sur Ag(111). 
 
Une structure appelée phase « zip », dont l’agencement est bien défini apparait. Elle 
est caractérisée par le fait que les molécules de HHTP se rassemblent en paires pour former 
des lignes régulières donnant une apparence de fermeture éclair le long de la direction 
représentée par les flèches bleues (Figure III-9.a).  
Cependant, une observation plus attentive du motif indique que les molécules sont 
légèrement tournées (environ 10°) par rapport à la direction principale du Zip. De même, 
deux zips successifs sont décalés d’une demi-molécule. Par conséquent, le motif élémentaire 
d’une telle structure regroupe deux rangées de molécules en largeur. Il est indiqué au 
moyen de vecteurs élémentaires (en rouge sur la Figure III-9.b), dont les normes sont |a| = 
31±1 Å et |b| = 11.3±0.5 Å. La densité de cette structure est de 0.95 molécule.nm-².  
La mesure de la distance entre le centre d’un HHTP et les six centres des six 
molécules voisines montre qu’une règle simple définit cet assemblage : toutes ces distances 
sont égales à |b|. La Figure III-9.a montre que le réseau a cru essentiellement dans la 
direction des rangées indiquées par une double-flèche bleue. De plus, les parois du domaine 
présentent toutes des molécules de HHTP dans la même position, i.e., un seul des trois lobes 
pointant vers l’extérieur du domaine. Les frontières ainsi formées sont très régulières par 
rapport à l’apparence du front de croissance des phases Zip.  
 
 
iii. Evaporation sur un substrat maintenu à haute température 
 
Les molécules de HHTP sont destinées à former, avec les BDBA, des structures 
hétéro-moléculaires covalentes. Pour se faire, elles devraient être activées thermiquement. 
Une étude du comportement des HHTP lorsqu’elles sont évaporées sur un substrat chaud (T 
> 500 K) a donc été réalisée. 
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Figure III-10 : Images STM de l’assemblage de HHTP après évaporation sur un substrat (a) à 520 K et (b) à 590 K  
a) Image de la phase 4x4, 20x20 nm². Des molécules en phase « zip » sont indiquées par les flèches bleues b) A 
plus grande échelle, 75x75 nm², plusieurs domaines triangulaires apparaissent. Des trimères plus sombres sont 
discernables (Vpolarisation = -1.2 V, Itunnel = 50 pA, T= 4 K). 
 
 
Sur la Figure III-10.a, les molécules forment différents domaines dans lesquels toutes 
sont orientées identiquement (flèches bleues). Ceci résulte en une alternance de domaines 
triangulaires autour d’un défaut central. Leurs parois apparaissent comme des molécules de 
HHTP en phase « zip ».  
Au sein de ces domaines, les molécules sont disposées dans un réseau hexagonal 
dans lequel les directions de l’assemblage correspondent à celles de type [ ]011  du substrat et 
la distance entre deux molécules est donnée par, d = 11.5±0.05 Å. Celle-ci est 
commensurable avec la distance séparant deux atomes de la surface d’Ag(111), c’est à dire 
288 pm. Cet arrangement de la molécule de HHTP est donc une reconstruction p-4x4. 
 
Sur la Figure III-10.b réalisée à plus forte température (590 K), nous observons que 
ces domaines forment une sur-structure de très grande périodicité. Ainsi, des triangles 
équilatéraux d’environ vingt à trente nanomètres de côté se dessinent dans la structure 
autour de défauts périodiques qui apparaissent au sommet de chaque triangle.  
 
L’orientation des molécules dans ce réseau empêche la formation d’un assemblage 
compact et la densité de molécule est nettement inférieure à la phase « Zip », 0.8 
molécule.nm-², ce qui représente seulement 85 % de la valeur trouvée pour cette dernière.  
 
Un dernier point doit être soulevé : le comportement, l’arrangement et l’apparence 
des molécules de HHTP dépendent de la température de l’échantillon au moment de 
l’évaporation. Ainsi, sur l’image de la Figure III-10.b, réalisée après une évaporation sur un 
substrat maintenu à 590 K, certaines molécules de HHTP apparaissent plus sombres. La 
différence de rugosité mesurée dépend de la tension de polarisation. Elle varie entre 
quelques picomètres à une tension de polarisation de -1 V et 40 pm à +1 V. Ces molécules 
peuvent alors être rassemblées en trimères et présentent donc un comportement différent. 
C’est un effet thermiquement induit puisque de tels trimères n’étaient pas observables 
précédemment. De plus, ils ne sont visibles que lorsque la température de l’échantillon est 
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supérieure à environ 545 K pendant l’évaporation. Une étude en fonction de la température 
a montré que le nombre de trimères croissait jusqu’à la dissociation soit une température 
d’environ 665 K.  
La taille des domaines triangulaires est définie par la dimension des terrasses de 
Ag(111). Par exemple, sur les images de la Figure III-10, les domaines s’agencent 
correctement entre eux malgré de légères différences de taille. Pour valider ces 
observations, des images à grande échelle ont été effectuées. 
 
 
 
Figure III-11 : Image STM à grande échelle (80x80 nm²) montrant que la taille des domaines triangulaires 
s’adapte à la taille des terrasses sous-jacentes. (Vpolarisation = 1 V et Itunnel = 50 pA, T = 77 K) 
 
Sur la Figure III-11, les molécules recouvrent quasi uniformément un plateau. Au lieu 
de former X triangles de 20 à 30 nm de côté, comme c’est le cas sur la Figure III-10, les 
molécules sont réparties en triangles dont les dimensions sont de l’ordre de 55 à 60 nm. 
Pour compenser ces différences de taille entre domaines, des défauts sont à nouveau 
créés à l’intersection des assemblages triangulaires. Sur l’image de la Figure III-11, ces 
défauts sont indiqués par les lettres A et B. Il s’agit de trous dans la structure produits par 
des molécules manquantes.  
 
Le mécanisme de croissance de cette structure est donc le suivant :  
- A partir d’un îlot primordial croit un domaine triangulaire. Dans celui-ci, les molécules 
sont orientées ↑ ou ↓ et forment un réseau hexagonal. 
- Lorsque deux domaines de même orientation se rencontrent, ils s’adaptent l’un à 
l’autre pour former un plus grand domaine triangulaire.  
- Lorsque deux domaines d’orientations opposées sont mis en compétition, une paroi 
régulière se forme.  
 
Ce mécanisme aboutit à la création de grands domaines triangulaires à l’intersection 
desquels on peut observer des défauts (lacunes de molécules) dont la taille dépend de la 
commensurabilité des six domaines qu’il sépare. 
 
La description des deux réseaux du HHTP obtenus à haute température suggère que 
les deux phases peuvent cohabiter Pour comprendre leur évolution, des études des 
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assemblages formés après évaporation à des températures intermédiaires (entre 300 K et 
520 K) ont donc été effectuées. Les images de la Figure III-12 présentent ainsi les résultats 
d’évaporations réalisées sur un substrat maintenu à 420 K (Figure III-12.a) et à 470 K (Figure 
III-12.b).  
 
 
 
Figure III-12 : Images STM des assemblages de HHTP observés après des évaporations sur Ag(111) maintenu a) 
à 420 K (150x150 nm², Vpolarisation = 0.85 V et Itunnel = 10 pA, T = 4 K, et b) 470 k (25x25 nm²), Vpolarisation = 1.2 V et 
Itunnel = 100 pA, T = 4 K. 
 
 
Sur la Figure III-12.a, les deux réseaux précédemment observés apparaissent 
conjointement. Ainsi, la partie droite de l’image correspond à une structure zip. Sur la partie 
gauche, la phase hexagonale domine. Il n’y a pas ici de séparation nette entre les deux 
structures. Sur la Figure III-12.b, effectuée après une évaporation sur un substrat maintenu à 
une température proche de 470 K, les deux formes apparaissent également, mais, cette fois, 
on retrouve les grands triangles entourés par un ou plusieurs « zips ». Les deux structures 
cohabitent donc bien lorsque, pendant l’évaporation, le substrat est maintenu à une 
température intermédiaire comprise entre 300 et 500 K environ. 
 
Des mesures en spectroscopie tunnel ont été effectuées afin de déterminer une 
éventuelle différence entre les molécules de la phase zip, de la phase triangulaire et des 
trimères sombres de la Figure III-10. Les résultats sont présentés sur la Figure III-13. 
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Figure III-13 : Spectres I(V) [-2V,2V] effectués sur des molécules appartenant à la phase triangulaire (orange), à 
la phase zip (bleu) et pour des molécules fautées (trimères sombres en violet). 
Les comportements sont quasi-similaires pour les deux molécules. Cependant, une 
instabilité reproductible est mesurée sur les molécules normales de la phase hexagonale (en 
orange).  
Ainsi, sur le spectre orange et pour des tensions de polarisation |V| > 1 V, le courant 
tunnel oscille entre deux positions. Par contre, pour les molécules qui apparaissent 
organisées en trimères sombres, le spectre suit quasi-parfaitement celui effectué dans la 
phase zip. 
La molécule de HHTP ne présente donc pas de signature spécifique ; de même, les 
molécules en trimères ne semblent pas structurellement différentes des autres. Par contre, 
le spectre révèle que la position de la molécule dans sa phase triangulaire n’est pas stable. Il 
en résulte que la pointe, au-delà d’une certaine tension, induit un mouvement de la 
molécule dans son réseau. Il semble que les molécules impliquées dans les trimères sombres 
soient plus stables : elles ne bougent pas durant l’acquisition des spectres et n’apparaissent 
qu’aux hautes températures. Pour vérifier que ces trimères sont bien la forme stable des 
molécules de la phase triangulaire, des images ont été effectuées après recuit à plus haute 
température (600 K). 
 
10nm
 
 
Figure III-14 : Image STM (50x50 nm²) d’un réseau de HHTP après évaporation sur un substrat chaud (600 K). 
Les trimères sombres sont « devenus » clairs. (Vpolarisation = 1 V, Itunnel = 100 pA, T = 77 K) 
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  Le résultat est présenté sur la Figure III-14. Les limites des grands domaines 
triangulaires observés précédemment disparaissent mais la phase hexagonale persiste. Il en 
est de même pour les trimères sombres. L’instabilité observée sur les spectres effectués 
précédemment n’apparait plus. Il existe donc une phase stable des molécules de HHTP, 
avant leur dissociation, phase dont les domaines ne sont plus restreints à des sur-structures 
triangulaires. 
 
Le fait que les réseaux obtenus dépendent de la température de l’échantillon lors de 
l’évaporation prête à penser que la nature chimique des molécules observées dans l’une et 
l’autre des deux phases des assemblages de HHTP pourrait être différente. Or, le degré de 
déshydrogénation de cette molécule n’est pas facilement contrôlable, c’est une réalité 
observable simplement en regardant la couleur de la poudre27. Juste après synthèse elle est 
blanche. Lorsque la poudre est soumise à l’oxygène de l’air ambiant pendant quelques 
heures, elle devient noirâtre, puis violette ce qui indique que des photons de longueurs 
d’ondes différentes sont absorbés, révélant ainsi la présence d’entités différentes. 
                                                 
27 The hydration, dehydration and hydrolisys of organic compounds, Chap XVII, B. W. Howk, W. A. Lazier, 
Twelfth report of the Committee on catalysis, National Research, 1940. 
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iv. Spectroscopie associée à l’arrachement d’une molécule. 
 
Pour vérifier, de manière simple, la faible cohésion des molécules dans cette 
structure, une manipulation consistant à arracher la molécule hors de sa structure a été 
effectuée. Pour ce faire, la méthode utilisée est la même que pour l’arrachement des PTBC 
(voir chapitre précédent). La pointe est approchée au-dessus de la molécule visée. Le 
paramètre de l’arrachement est le Δz qui est appliqué. Dans les conditions d’imageries de la 
Figure III-15 (Vpolarisation = -1 V, Itunnel = 200 pA), ce paramètre vaut 2.2 Å. Il est identique pour 
l’arrachement dans la seconde phase. 
 
Figure III-15 : Images STM du réseau de HHTP en phase « zip »: sur l’image a, une première molécule a été ôtée 
hors du réseau. Le processus a été répété deux fois avant d’effectuer l’image b où des lacunes ont ainsi été 
créées. Les spectroscopies tunnel mesurées dans et autour des cavités ainsi formées apparaissent en c. Les 
conditions d’imagerie sont Vpolarisation = -1 V, Itunnel = 200 pA, T = 4 K. Le Δz appliqué lors de l’arrachement vaut 
2.2 Å. 
 
 Comme le montrent les images de la Figure III-15, l’arrachement d’une molécule de 
HHTP dans son réseau zip est possible. Sur les images a et b, trois molécules en tout ont été 
arrachées au réseau. Les spectroscopies réalisées dans les cavités ainsi formées et sur les 
molécules voisines sont présentés en c. 
Le résultat de cette étude spectroscopique semble correspondre à ce qui avait été 
observé dans les cavités issues de l’arrachement de PTBC dans le chapitre précédent. Ainsi, 
sur les spectres, une signature caractéristique à 250 mV est systématiquement mesurée ; 
elle ne correspond ni à une signature propre à la couche moléculaire, ni à la signature 
caractéristique de Ag(111).  
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b. Etudes de dérivés de HHTP 
 
La fonctionnalisation d’une molécule déjà observée, telle que le HHTP, est un bon 
moyen pour contrôler les assemblages. Nous avons donc entrepris l’observation de deux 
dérivés du tri-phénylène afin de déterminer le rôle des groupements de fonctionnalisation 
dans la formation des auto-assemblages. 
i. Molécule de 2,3,6,7,10,11-hexamethoxy-triphenylene (HMTP) 
1. Auto-assemblage 
 
 
 
Figure III-16 : Structure chimique de la molécule 2,3,6,7,10,11-hexamethoxy-triphenylene (HMTP) 
 
 Cette molécule de HMTP est très proche du HHTP. En effet, elle résulte de la 
substitution des 6 hydrogènes périphériques par des groupements O-méthyle. L’étude de 
son comportement par rapport aux résultats précédents permet de déterminer le rôle précis 
de ces groupements dans l’auto-assemblage.  
 
 
Figure III-17 : Images STM (25x25 nm²) d’auto-assemblages de molécules de HMTP sur Ag(111). a) Vpolarisation =    
-1.7 V, Itunnel = 20 pA, T = 77 K, b) Vpolarisation = -1.1 V, Itunnel = 30 pA, T = 77 K. c) profil réalisé en bord de domaine. 
 
Les images de la Figure III-17 ont été obtenues après l’évaporation de molécules de 
HMTP à la température ambiante sur Ag(111). Comme attendu, les molécules sont de 
symétrie trois. Elles forment un réseau hexagonal très régulier dans lequel les molécules 
sont quasiment toutes orientées dans la même direction. De rares exceptions sont 
observables dans la structure, elles ont été cerclées de bleu sur les images. Nous reviendrons 
sur leur rôle plus loin.  
Sur l’image a, les molécules apparaissent comme des entités à trois branches. Celles-ci 
semblent interconnectées pour former une structure assez homogène. Les trois directions 
du réseau forment un angle constant de 9° par rapport au substrat Ag(111).  
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L’apparence des molécules dans le réseau est différente sur l’image b. En effet, les 
contours de chaque molécule y sont clairement discernables. Il s’agit d’un effet de la 
fonctionnalisation de la pointe par une molécule ou une partie de molécule. Nous allons voir 
que la résolution accrue sur ces images en pointe fonctionnalisée peut aider à 
l’interprétation des assemblages. Pour cela, des images à plus petites échelles ont été 
effectuées (Figure III-18). 
 
 
 
Figure III-18 : Images STM (5x5 nm² et 4.5x4.5 nm²) d’un réseau de HMTP. Les vecteurs directeurs sont 
représentés en vert sur l’image b. Ils sont séparés par un angle α = π/3. Un petit cercle noir a été ajouté sur les 
images pour indiquer la position des molécules particulières et cerclées de bleu sur les images de la Figure 
III-17. Les conditions d’imagerie sont a) Vpolarisation = -1.5 V, Itunnel = 10 pA, T = 77 K et b) Vpolarisation = -1.2 V, Itunnel = 
200 pA, T = 77 K.  
 
Deux images du réseau de HMTP à petite échelle sont présentées sur la Figure III-18. 
Pour mieux comprendre la position de chaque molécule, la structure chimique de deux 
d’entre elles a été ajoutée sur chacune des images. L’angle formé par les vecteurs primitifs 
du réseau est α = 120° entre eux et β = 10° par rapport aux directions  du substrat. La 
distance entre molécules dans la maille est de 14.5±0.2 Å. Par ailleurs, nous pouvons 
comparer ces dimensions à celles mesurées dans les réseaux précédents. Ainsi, nous 
pouvons affirmer que, si l’auto-assemblage de HHTP est commensurable avec le substrat 
Ag(111), alors, HMTP l’est également, puisque les 3 Å de différence correspondent, à l’erreur 
de mesure près, à la distance Ag-Ag du substrat (288 pm). La structure HMTP est donc une  
P10°-5x5. 
 
La taille d’une molécule de HMTP (11.5 Å) est supérieure de 2.5 Å par rapport à celle 
de HHTP. De plus, la distance intermoléculaire est 3 Å plus grande dans les réseaux de 
HMTP. Les distances entre molécules sont donc légèrement plus importantes dans ce 
dernier réseau. La cohésion y est donc légèrement plus faible.  
 
L’image b réalisée avec une pointe fonctionnalisée permet d’orienter les 
groupements périphériques O-CH3
28. La structure moléculaire superposée aux images 
montre qu’ils forment, entre eux, un angle supérieur à 140°. Enfin, sur les deux images de la 
Figure III-18, deux molécules sont indiquées par un point noir. Leur orientation est 
exactement celle du substrat métallique, contrairement aux molécules normales, ce qui 
prête à penser qu’elles font office de défaut dans la structure, tout en possédant une 
                                                 
28 Origin of contrast in STM images of oxygen on Pd(111) and its dependence on tip structure and tunneling 
parameters, J. M. Blanco, C. González, P. Jelínek, J. Ortega, F. Flores, R. Pérez, M. Rose, M. Salmeron, J. 
Méndez, J. Wintterlin, G. Ertl, Phys. Rev. B. 71, 2005, 113402. 
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position bien définie. Ces molécules fautées sont en fait retournées dans le réseau par 
rapport à leurs voisines. C’est d’ailleurs grâce à ces défauts que nous avons pu placer les 
structures moléculaires sur les images effectuées en pointe non fonctionnalisée. Leur 
apparence particulière (Figure III-18.a) a fait l’objet d’une étude spécifique présentée dans le 
paragraphe suivant. 
 
 
2. Perturbation locale induite par une molécule de HMTP. 
 
Les effets de la perturbation observée précédemment sont présentés dans la Figure 
III-19. Celle-ci est constituée d’une série d’images effectuées sur une même zone de 
l’échantillon pour des tensions de polarisation comprises entre -1.5 V et 1.5 V. La 
température de l’imagerie est de 77 K. Afin de pouvoir travailler sur cette même zone 
pendant toute la série, la molécule indiquée par un Ω est recentrée à chaque image pour 
compenser les effets de la dérive.  
 
Figure III-19 : Succession de topographies STM (7x7 nm²) pour des tensions de polarisation comprises entre -
1.5 V et 1.5 V autour d’une molécule inversée. Celle-ci est indiquée par le signe Ω sur les première et dernière 
images. Itunnel = 40 pA, T = 77 K. 
 
  Dans cette gamme de tension, l’apparence de la molécule Ω et de ses voisines varie 
énormément. En effet, à + 1.5 V, seule la partie centrale des molécules apparait. A l’instar de 
ce qui était présenté sur les images de la Figure III-18, Ω est bien une molécule retournée 
dans le réseau.  
Lorsque la tension décroit, une nouvelle structure se dessine. C’est un effet purement 
spectroscopique. Pour le vérifier, il suffit d’observer l’image de la Figure III-18 effectuée à 
Vpolarisation = -1.2 V : la molécule est bien inversée tout comme c’est le cas à 1.5 V mais la 
fonctionnalisation de la pointe empêche l’observation de cet effet. Entre -1.25 V et +0.75 V, 
la morphologie de la molécule Ω présente des « connections » de plus en plus marquées vers 
trois de ses six voisines. Une spectroscopie tunnel a été effectuée sur les deux types de  
molécules. 
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Figure III-20 : STS effectuée sur deux molécules dans le réseau de HMTP. La première correspond à une 
molécule de type Ω (orange), la seconde à une molécule normale (violet). Aucune différence n’est décelable 
dans ces STS [-2 V, 2 V].   
 
La Figure III-20 est une STS de deux molécules de HMTP dans leur réseau. En orange 
est présenté le résultat pour une molécule Ω, en violet, celui d’une molécule normale. Leurs 
comportements sont très proches l’un de l’autre. Par conséquent, les molécules sont 
identiques. Les effets observés sur la Figure III-19 ne peuvent être interprétés que par la 
modification de la géométrie locale qui accroit ou diminue les interactions entre molécules.  
 
 
 
Figure III-21 : variations de la hauteur apparente des molécules de HMTP autour d’un défaut. A, B, D, E 
représentent les positions des centres des molécules normales, C, celui de la molécule fautée. Vpolarisation = -250 
meV, I = 40 pA, T = 77 K. 
 
 Sur la Figure III-21, un profil de la variation de la hauteur apparente des molécules est 
présenté. Le but de ce profil est d’infirmer ou de confirmer la possibilité que la molécule 
fautée soit placée physiquement au-dessus de ses voisines. Pour ce faire, une tension 
d’imagerie basse (-0.25 V) a été choisie pour faire apparaitre au mieux les perturbations 
topographiques induites par la molécule Ω. L’amplitude de ces variations restant modeste 
(inférieure à 15 pm), cette hypothèse peut être réfutée.  
La modification de l’apparence des molécules en fonction de la tension de 
polarisation présentée Figure III-19, s’explique finalement par une analyse détaillée des 
distances au sein du réseau. En plaçant correctement les centres des molécules, la 
compréhension est facilitée. C’est ce qui est présenté dans les images de la Figure 21.  
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Figure III-22 : Images STM du réseau HMTP réalisées à la même tension de polarisation de -1 V. a) Vpolarisation = -1 
V, Itunnel = 60 pA, T = 77 K. La position des cycles aromatiques des molécules normales apparait en vert. La 
molécule Ω est placée à l’intersection des trois segments bleus. b) Vpolarisation = -1 V, Itunnel = 50 pA, T = 77 K. 
Image d’une molécule fautée et de ses six voisines en utilisant une pointe fonctionnalisée. Les distances entre 
les groupements methoxy sont représentées avec un code couleur : d<4 Å, lien bleu. d>4 Å, lien vert. 
 
La Figure III-22.a a été obtenue sur un défaut de l’assemblage des HMTP. La partie 
centrale de chaque molécule est représentée par un triangle vert. Le contraste de l’image a 
été accentué afin de ne faire ressortir que les lieux de forte interaction électronique. En 
effet, à une tension de polarisation négative (-1 V), les états moléculaires accessibles sont les 
états pleins.  
Dans ces conditions, le contraste positif, qui ne correspond à la position d’aucune 
molécule, indique un fort échange d’électrons. Par conséquent, cette Figure III-22 indique 
que de nombreux électrons peuplent la périphérie des molécules, ce qui illustre les 
interactions entre plus proches voisins. Ainsi, la molécule fautée est connectée fortement à 
trois de ses voisines et ne semble pas (ou peu) interagir avec les trois autres.  
 
Sur la Figure III-22.b, les distances entre atomes de molécules voisines sont 
représentées par des liens de couleurs différentes. Des mesures ont été effectuées afin de 
déterminer précisément la distance entre les protubérances d’une même molécule et celles 
de deux molécules voisines. Les résultats sont les suivants :  
 
• La distance entre deux molécules voisines est bien de 14.5±0.5 Å. 
• La distance entre deux groupements methoxys d’un même phényle est de 6±0.3 Å. 
• La distance entre deux radicaux methoxys de deux groupements phényles successifs 
est de 5.5±0.3 Å. 
• La distance entre les deux groupements methoxys de deux molécules voisines dans le 
réseau normal est de 4.8±0.3 Å. 
• Lorsqu’une molécule est retournée, cette dernière distance vaut : 
o 4.5±0.3 Å pour deux molécules apparaissant comme connectées. 
o 5±0.3 Å pour deux molécules apparaissant comme non-connectées. 
 
Autour d’une molécule Ω, la distance est donc accrue vis-à-vis de trois voisins (en vert 
sur l’image) et réduite pour les trois autres (en bleu). De plus, la connexion entre les 
molécules prend une apparence légèrement vrillée dans le sens horaire. Cette dissymétrie 
s’explique par le fait que, contrairement aux molécules du réseau (qui sont désorientées par 
rapport au substrat de 9°), les molécules retournées sont placées selon les directions 
cristallographiques.  
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Les faibles nuances mesurées Figure III-19 et Figure III-22 semblent donc provenir du 
fait que la molécule Ω, « à l’envers », se place de telle sorte que ses lobes se rapprochent de 
trois de ses voisins en s’éloignant des trois autres. Les interactions électroniques sont 
accrues d’un côté, diminuées de l’autre. Lorsque la tension de polarisation est négative, cet 
effet apparait. A l’inverse, il n’est pas, ou du moins, peu observable aux tensions positives 
qui révèlent alors les états inoccupés du système.  
 
ii. 2,3,6,7,10,11-triphenylene-2,3,6,7,10,11-
hexaylhexakis(oxy))hexabenzonitrile (HHBN) 
 
 
 
 
Figure III-23 : représentation de la molécule de HHBN 
4,4’,4’’,4’’’,4’’’’,4’’’’’-(triphenylene-2,3,6,7,10,11-hexaylhexakis(oxy))hexabenzonitrile. 
 
La molécule de HHBN présente de nombreux avantages pour la microscopie à effet 
tunnel. Par rapport à la molécule de HHTP, les groupements périphériques, longs et flexibles, 
lui donnent une envergure supérieure (de l’ordre de 2.25 nm). Par ailleurs, ces radicaux  
périphériques sont composés d’une triple liaison ainsi que d’un cycle phényle et présentent 
donc un fort système π. Il est intéressant d’observer comment ces entités s’adsorbent sur la 
surface Ag(111).  
 
Figure III-24 : Image (48x48 nm²) obtenue après l’évaporation des HHBN sur Ag(111). 
Vpolarisation = 1 V, Itunnel = 70 pA, T = 77 K. 
 
Après l’évaporation de cette molécule sur la surface d’argent, les images présentent 
une apparence floutée (Figure III-24). Des objets dont la rugosité est de 0.8 Å, diffusent sur la 
surface et empêchent l’imagerie normale. Des structures sont bien observées mais il est 
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impossible d’y reconnaitre une molécule individuelle. Un léger recuit de l’échantillon (400 K 
pendant une heure) a été effectué pour le débarrasser de ces objets très mobiles. Les 
résultats sont présentés sur la Figure III-25. 
 
Figure III-25 : Topographies STM représentant en a, un ilot de molécules, en b, un zoom sur sa partie centrale 
(triangulaire) et en c, des molécules provenant d’un autre îlot (phase «zip»). Le profil d montre la hauteur 
apparente des molécules par rapport au substrat Ag(111). Sur ces images, les conditions tunnel sont : Vpolarisation 
= -1.2 V, Itunnel = 20 pA, T = 77 K. 
 
Les réseaux obtenus après recuit ressemblent, à première vue, aux phases de la 
molécule de HHTP simple. En effet, la construction de l’îlot présenté en a est la copie 
conforme de la structure présentée sur la Figure III-12.b.  
Les deux structures, A et B, de par leur taille et l’orientation des molécules, 
correspondent respectivement à la phase triangulaire et à la phase zip de l’assemblage de 
HHTP.  
Détail plus troublant encore, sur la Figure III-25.b effectuée à -1.2 V, les molécules 
dans la phase A bougent pendant l’imagerie à l’instar de ce qui est présenté Figure III-13 
pour la structure triangulaire. Pour essayer de confirmer ce point crucial, une étude 
spectroscopique a été menée sur ces réseaux. 
 
 
Figure III-26 : Spectroscopie STS [-1.75 V, 1.75 V] effectuée sur les molécules HHBN après recuit. En orange, le 
spectre effectué sur une molécule au sein d’une structure A, en violet, sur une molécule du réseau B.  
 III-125
La spectroscopie réalisée (Figure III-26) permet de confirmer la similitude entre les 
réseaux HHTP et HHBN. Les molécules de la structure A (triangulaire) ont le même 
comportement instable au-delà d’une tension de polarisation de |1| V. Notons également 
qu’un coude apparait à 650 meV. Les molécules de la phase B, par contre, sont stables et la 
position de ce coude est la même (650 mV).  
A l’exception des objets diffusant sur la surface, tout semble indiquer que le 
comportement des molécules de HHBN après recuit est exactement le même que celui du 
HHTP. C’est ce qui nous pousse à croire que la molécule de HHBN perd ses groupements 
périphériques lors de l’évaporation, sur la surface, ou plus certainement, pendant le recuit. 
En faisant l’hypothèse que les molécules observées dans les phases A et B après 
recuit de HHBN et celles vues dans les phases triangulaire et zip sont les mêmes, un 
problème apparait. Initialement, la molécule de HHBN ne possède pas d’atome d’hydrogène 
disponible. Il en résulte que, même si elle perd ses groupements périphériques, il est 
extrêmement peu probable que cette molécule récupère, sur la surface et pendant le recuit, 
les atomes d’hydrogène manquants.  
Pour expliquer simplement ces dernières observations, il faut poser l’hypothèse que 
la molécule de HHTP perd également ses atomes d’hydrogène périphériques. Dans ces 
conditions, nous pouvons affirmer que les deux molécules formant les réseaux A, B, 
triangulaire et zip sont les mêmes. 
 
III) Formation de structures covalentes hétéro-moléculaires 
a. Etapes de la création des structures 
 
L’objectif initial de ce travail est de comprendre, puis contrôler, la formation de 
structures covalentes hétéro-moléculaires sur la surface. Pour cela, nous disposons d’une 
molécule capable d’homo-polymérisation (BDBA) sur la surface, et d’une seconde (HHTP), 
reconnue pour être favorable à une hétéro-polymérisation. En effet, le plateau carboné de la 
molécule de HHTP permet de transférer les électrons aisément entre les différentes zones 
de la molécule.  
Toujours dans un but de contrôler les assemblages et compte-tenu des résultats 
obtenus sur chacune des molécules prises séparément, la méthode choisie consiste à : 
 
1 : Evaporer et organiser des molécules de HHTP. Comme nous ne savons pas déterminer si 
les molécules des deux phases sont structurellement différentes, les réseaux de HHTP sont 
recuits après évaporation afin de disposer des deux assemblages et d’augmenter ainsi les 
chances de polymérisation. 
2 : Contrôler les structures obtenues (apparence, rugosité, spectroscopie…). 
3 : Evaporer des molécules de BDBA en choisissant le flux le plus adapté.  
4 : Recuire l’ensemble de l’échantillon pour permettre la polymérisation (typiquement, une 
demi-heure à 100°C). 
 
i. A très faible taux de couverture en BDBA 
 
Dans ce contexte, la première manipulation choisie consiste à n’évaporer, sur les 
réseaux de HHTP, qu’une très faible quantité de BDBA. Ainsi, le processus d’homo-
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polymérisation est réduit puisque les molécules de BDBA sont mises en présence d’un fort 
excès en HHTP. Leur contribution individuelle s’en trouve exacerbée. 
 
 
Figure III-27 : a) Image STM (15x15 nm²) de l’assemblage de molécules de HHTP après évaporation de BDBA à 
faible flux. L’ensemble a été recuit pendant une demi-heure à 100°C.  Vpolarisation = 840 mV, Itunnel = 50 pA, T = 4 K. 
b) Profil réalisé sur cette image (en vert) : les hauteurs apparentes de l’argent et des HHTP en phase 
triangulaire sont présentées en (A). Celles de la structure hétéro-moléculaire (B) et du réseau de HHTP en 
phase zip (C) apparaissent également. c) Représentation schématique de la réaction entre deux HHTP et un 
BDBA pour la formation d’un «nœud-papillon». d) La structure chimique de cette entité a été superposée à 
cette image STM (Vpolarisation = 840 mV, Itunnel = 50 pA, T = 4 K). 
 
Nous observons sur l’image de la Figure III-27, outre la surface Ag(111) et les deux 
réseaux du HHTP, trois nouveaux objets de plus forte rugosité. Ils présentent l’apparence 
d’un «nœud-papillon» avec une protubérance centrale dont la longueur est de 27.2 Å.   
Les formes triangulaires des deux extrémités ainsi que leurs dimensions (de l’ordre 
du nanomètre) sont compatibles avec la molécule de HHTP. De même, la hauteur apparente, 
la forme et la taille de la protubérance centrale peuvent correspondre à une molécule de 
BDBA. Ces observations suggèrent que, comme dans le cas du BDBA seul, la polymérisation 
entre ces deux entités s’est produite sur la surface. 
 Le profil de la Figure III-27.b indique, d’une part, que la hauteur des HHTP seuls par 
rapport à Ag(111) est bien de 1 Å, mais aussi, que la hauteur de la nouvelle structure est plus 
imposante : 1.35 Å dans ces conditions d’imagerie (Vpolarisation = 0.1 V, Itunnel= 100 pA). C’est 
une donnée très intéressante car les deux molécules de HHTP impliquées dans cet objet ne 
présentent pas la même hauteur apparente que dans leur réseau. De plus, cette rugosité 
(1.35 Å) correspond à celle attendue pour le BDBA (voir Figure III-4).  
 
Une représentation de la réaction chimique incluant les structures chimiques des 
réactifs et du produit (à l’exception des molécules d’eau produites) est présentée sur la 
Figure III-27.c. Il semble que l’hypothèse voyant dans ce « nœud-papillon » l’assemblage 
covalent formé par deux HHTP et un BDBA, soit tout à fait valable. Une étude à plus fort taux 
de couverture en BDBA est effectuée pour confirmer ce résultat. 
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ii. A taux de couverture en BDBA croissant 
 
 
 
Figure III-28 : Image STM de l’assemblage de HHTP et BDBA faisant apparaitre la multiplication des structures 
observées précédemment en bord de marche. La partie noire de l’image correspond à la terrasse inférieure. 
Nous avons entouré en vert, des connexions « aléatoires », en bleu, une molécule de HHTP pleinement 
connectée et en rouge, la création d’un pore hexagonal. Vpolarisation = -0.8 V, Itunnel = 30 pA et T = 77 K. 
 
En augmentant légèrement le flux de BDBA pendant l’évaporation, un ratio 
HHTP/BDBA de l’ordre de 10:1 est obtenu. Les résultats après recuit sont présentés sur 
l’image de la Figure III-28. Contrairement au cas de la Figure III-27, certains des objets 
observés précédemment sont interconnectés.  
Sur la gauche de l’image, plusieurs objets de type « nœud-papillon » sont alignés côte 
à côte. Trois structures particulières sont cerclées de couleur. Une première, entourée en 
vert, est un cas caractéristique de croissance contrainte sans aucune symétrie. Une seconde 
est entourée en bleu. Une molécule triangulaire centrale (HHTP) connecte trois « nœud-
papillons » en formant trois angles égaux (2π/3). Il s’agit de la structure de base pour la 
création de pores hexagonaux réguliers. Un dernier exemple d’objet est indiqué par le cercle 
rouge. L’assemblage de ces deux objets encerclés peut facilement former un pore 
hexagonal. 
 
 
Figure III-29 : a) Image STM (27.5x27.5 nm²) d’un ilot de HHTP entouré d’une structure poreuse formée par les 
deux molécules HHTP+BDBA (Vpolarisation = 1 V, Itunnel = 10 pA, T = 4 K). b) Image à plus petite échelle des pores 
(Vpolarisation = 200 mV, Itunnel = 50 pA, T = 4 K). 
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 A mesure que le taux de couverture en BDBA croît, les objets observés sur les figures 
précédentes se multiplient puis s’interconnectent. Les images de la Figure III-29 résultent de 
l’évaporation de molécules de BDBA sur un échantillon dont les molécules de HHTP sont 
déjà organisées à l’instar du travail précédent. Une nouvelle fois, les entités HHTP forment 
les deux réseaux triangulaire et zip. Par contre, la bordure du domaine est originale. Une 
structure poreuse, laissant apparaitre le substrat dans les trous, s’est formée à partir de l’ilot 
initial. La forme des pores varie et présente des pentagones, des hexagones, des heptagones 
et des octogones dont la hauteur apparente (1.3 Å) est légèrement supérieure à celle des 
HHTP seuls, conformément aux résultats présentés Figure III-27. 
 
 L’image de la Figure III-29.b a été effectuée à 200 mV et présente un pore octogonal. 
La haute résolution permet de relier la structure du pore à l’entité « nœud-papillon » 
présentée Figure III-27. En effet, il est composé d’une succession de molécules triangulaires 
(HHTP) et de bosses assimilables aux BDBA. Pour le montrer, la structure chimique résultant 
de la réaction entre 2 BDBA et 1 HHTP a été superposée. 
 
 Il est difficile de ne pas faire le lien avec les observations de la polymérisation du 
BDBA seul (Figure III-4). L’aspect général poreux est le même, et la hauteur apparente des 
molécules est la même (1.3 Å). La taille des pores est par contre très différente. Le diamètre 
d’un pore hexagonal régulier mesure 14.6±0.06 Å pour le BDBA seul et 29±0.1 Å dans le 
réseau mixte. 
 
 
Figure III-30 : Résultats du calcul (DFT) de la structure hexagonale formée, a) par le BDBA et b) par les deux 
molécules. c) Représentation schématique des polymères homo-moléculaires (BDBA) et hétéro-moléculaires 
(BDBA et HHTP) obtenus expérimentalement.  
 
 Les schémas de la Figure III-30 représentent la physionomie de deux pores 
hexagonaux dans le cas du BDBA seul, puis, dans le cas BDBA et HHTP associés. Des calculs 
DFT ont été réalisés pour déterminer la taille attendue pour ces deux pores29: dans le cas du 
                                                 
29 Voir reference 22. 
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BDBA seul, le diamètre calculé pour le pore hexagonal est de 15.25 Å. Dans le cas du pore 
hétéro-moléculaire, il vaut 29.8 Å. Ces valeurs confirment les résultats expérimentaux 
puisque nous trouvons respectivement 14.6 Å et 29 Å.  
Un calcul d’image STM par la méthode ESQC a également été effectué pour confirmer 
la structure de la brique élémentaire qui intervient dans la formation de ces réseaux. Deux 
molécules de HHTP sont connectées à une molécule de BDBA après avoir réagi comme cela 
est présenté Figure III-27. La structure obtenue est alors placée sur la surface Ag(111) puis 
l’image STM est calculée. Le résultat est présenté sur la Figure III-31. 
 
 
Figure III-31 : Image calculée grâce à la méthode ESQC d’une structure de type « nœud-papillon »,  
Vpolarisation = 1 V, Itunnel = 100 pA. 
 
Sur l’image calculée, la longueur de la structure est de 30.6 Å. Expérimentalement, 
nous avions mesuré 27.2 Å. Cette petite différence est due au fait que la méthode ESQC ne 
permet pas la relaxation préalable de la molécule sur le substrat Ag(111). Les molécules de 
HHTP apparaissent d’ailleurs à la même hauteur que la protubérance centrale, ce qui n’est 
pas exactement le cas expérimentalement. Toutefois, l’apparence de la structure correspond 
aux observations effectuées précédemment. 
 
 
b. Analyse spectroscopique 
 
Le scénario le plus crédible pour expliquer les images obtenues après l’évaporation 
(et le recuit) des deux molécules sur la surface, est que les structures obtenues sont des 
polymères hétéromoléculaires. Pour confirmer cette affirmation, une étude spectroscopique 
a également été menée. 
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Figure III-32 : Images STM d’un même pore hexagonal. Les conditions tunnels sont : Itunnel = 100 pA, T = 4 K et 
Vpolarisation = 1.7 V pour la première, Vpolarisation = 3.4 V pour la seconde. Les positions de deux molécules de HHTP 
et d’une molécule de BDBA sont indiquées sur les images par des cercles rouges et bleu. 
 
Sur la Figure III-32, deux images 11x11 nm² et 7x7 nm² sont proposées. Elles 
proviennent de la même zone de l’échantillon et ont été faites sur le même objet. Seule la 
tension de polarisation varie entre les deux topographies. La première montre un pore 
hexagonal dont on observe essentiellement le squelette. Les positions de deux molécules de 
HHTP et d’une molécule de BDBA ont été ajoutées et sont symbolisées par trois cercles 
colorés. La deuxième image, sur le même pore, présente une apparence très différente. Les 
molécules de HHTP impliquées dans la formation du pore présentent un gonflement très 
prononcé. A l’opposée, les molécules de BDBA ne révèlent pas un tel gonflement et se 
distinguent par une dépression entre les deux entités HHTP. Les molécules ne réagissant pas 
identiquement aux variations de tensions de polarisation, il existe donc un effet 
spectroscopique localisé.  
 
 
Figure III-33 : Spectres dI(V)/dV obtenus à 4 K en faisant varier la tension de polarisation entre 1.5 V et 3.5 V. Ils 
sont réalisés en différents points du pore présenté sur la figure précédente. La réponse dépend de la position : 
En bleu, celle du BDBA, en vert, celle du HHTP et en rouge, le spectre effectué entre les molécules. 
 
 Des spectres I(V) ont été réalisés en différentes positions du pore présenté sur la 
Figure III-32. Les tensions de polarisation utilisées ont été choisies à partir des 
observations réalisées en mode imagerie : ainsi, un effet spectroscopique notable doit 
apparaître entre +1.7 V et +3.4 V.  
 Sur les spectres apparaissent la mesure faite sur une molécule HHTP du pore (en 
vert), celle d’une entité BDBA (en bleu), et, celle effectuée entre ces deux molécules (en 
rouge). Nous constatons que le courant tunnel mesuré pour une tension de polarisation 
comprise entre 1.5 V et 3.75 V dépend fortement de la position. En effet, une signature 
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spectroscopique prononcée apparait à partir de 2.5 V sur le spectre rouge alors qu’elle était 
absente du spectre vert et anecdotique sur le bleu. En d’autres termes, un état électronique 
est exacerbé à la liaison entre les molécules. Il s’agit très certainement d’une signature 
caractéristique de la liaison intermoléculaire. Sur la Figure III-34, six spectres ont été réalisés 
entre une molécule de HHTP et la molécule de BDBA attenante dans le même pore.  
 
 
Figure III-34 : Etude spectroscopique [0 V, 3 V]  faisant apparaitre la réponse d’une molécule de BDBA et des 
deux HHTP qui l’entourent. Dans le même pore, trois spectres supplémentaires ont été effectués entre ces 
deux molécules. Ces derniers présentent un pic à 2.25 V qui leur est propre. 
 
Ces spectres corroborent les observations précédentes et les trois (rose, violet, 
orange) effectués entre les deux molécules présentent un pic prononcé. A la différence de la 
Figure III-33, il est observé à une tension de polarisation légèrement inférieure (2.25 V 
contre 2.5 V).  
Cette tendance est récurrente puisque la position de ce pic varie systématiquement 
entre 2.25 V et 2.75 V, d’un pore à un autre et d’une pointe à une autre. Ce phénomène peut 
être lié à l’effet d’une pointe fonctionnalisée ou au rôle de la surface qui serait différent d’un 
site d’adsorption à l’autre.  
Ces résultats sont cohérents avec ceux obtenus précédemment sur des assemblages 
moléculaires covalents. En effet, Grill et al. indiquent qu’ils mesurent difficilement l’énergie 
à laquelle la liaison covalente entre deux porphyrines est observée16. Le calcul DFT donne 2.8 
eV au-dessus du niveau de Fermi, alors que les mesures donnent un pic large centré autour 
de 3 V. 
 
c. Tentative de formation de structures covalentes in-situ. 
 
La stratégie adoptée jusqu’à présent pour former ces architectures covalentes consiste à  
d’abord évaporer les objets sur la surface, puis à les connecter grâce à l’énergie apportée 
lors d’un recuit. Ici, une autre approche est proposée. Les molécules sont d’abord évaporées 
sur la surface maintenue à 4 K pendant l’opération et à très faible taux de couverture. Les 
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entités sont ainsi isolées. Ensuite, les molécules de HHTP et de BDBA sont ensuite 
manipulées individuellement jusqu’à se trouver dans une conformation où un lien covalent 
semble possible. Enfin, l’apport d’énergie provient de la pointe via l’application d’un pulse 
de tension. 
 
 
i. Etape 1 : Evaporation 
 
Pour pouvoir s’assurer que le protocole décrit plus haut fonctionne, les opérations 
suivantes ont été effectuées. Une première molécule est évaporée (nous avons choisi le 
BDBA). Une position reconnaissable de l’échantillon est alors choisie. La pointe STM est alors 
éloignée de la surface, suffisamment pour pouvoir effectuer la deuxième évaporation 
(HHTP). La première position repérée est retrouvée. Un des résultats de ce travail est 
présenté Figure III-35. 
 
 
Figure III-35 : Images STM (11x15.7 nm²) de la même zone de l’échantillon a) après un premier dépôt de BDBA, 
et b) après l’évaporation de molécules de HHTP à 4 K. Vpolarisation = 200 mV, Itunnel = 5 pA et T = 4 K. 
 
La stabilité du microscope à 4 K est telle que, malgré une course verticale de 
plusieurs centaines de micromètres aller, puis retour, le moteur piézoélectrique est revenu 
sur la même zone à quelques nanomètres près. Ainsi, la première image (Figure III-35.a) 
montre 4 molécules de BDBA et un défaut de soufre de la surface d’argent (111). Ces mêmes 
objets apparaissent sur la Figure III-35.b. Deux changements majeurs se sont produits. 
 
D’une part, une molécule triangulaire dont la taille est compatible avec le HHTP a été 
déposée. Ensuite, la molécule de BDBA du bas a changé d’apparence, contrairement à ses 
voisines. En fait, la « transformation » de ce BDBA est postérieure à l’évaporation. En effet, 
sur la première image réalisée après l’évaporation, la molécule présentait un comportement 
tout à fait normal. C’est donc la pointe qui a réagi ou ramené un « objet » capable de 
modifier cette molécule de BDBA. 
 
Un profil de la hauteur apparente des différents éléments de la Figure III-35.b est 
présenté sur la Figure III-36 : en A, le BDBA modifié, en B, le HHTP et en C un BDBA normal. 
Les hauteurs par rapport à l’argent sous-jacent sont respectivement : 1.5 Å, 0.9 Å et 0.6 Å. 
Dans ces conditions d’imagerie, le BDBA isolé sur Ag(111) est bien mesuré avec une rugosité 
de 60 pm. La rugosité de l’objet observé en C est proche de celle obtenue pour la molécule 
de BDBA dans les réseaux covalents. 
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Ce BDBA modifié serait donc un BDBA* activé qui se serait lié à un fragment de 
molécule lors du passage de la pointe. Bien que nous ne puissions pas affirmer quelle est 
l’origine de cette modification, ce fait expérimental est encourageant dans l’optique de 
réaliser sur la surface et sous-pointe une réaction à 4 K : si la molécule de BDBA a pu se lier à 
un objet ou être activée à cette température, cela signifie que la réaction est possible. 
  
 
Figure III-36 : Image STM et profil des hauteurs apparentes associées. En A, la molécule de BDBA modifiée, en 
B, celle de HHTP, et en C, une molécule normale de BDBA. Vpolarisation = 200 mV, Itunnel = 5 pA et T = 4 K. 
 
 
ii. Etape 2 : Manipulation et réaction sous pointe 
 
La température de l’échantillon est de 4 K pour toute cette partie du travail. Cela 
signifie que les molécules ne diffusent pas spontanément sur la surface. Par contre, les 
observations précédentes ont mis en évidence la forte propension de la molécule de HHTP à 
diffuser. Par exemple, dès que le champ généré par la pointe est attractif et suffisamment 
intense, la molécule va suivre le mouvement de la pointe30. Ce champ intense est produit 
lorsque le courant tunnel augmente, ce qui conduit à une diminution de la distance pointe-
surface, ou lorsque la tension de polarisation est augmentée. Dans ce cas-là, la molécule est 
déplacée « aléatoirement », jusqu’à une position non définie. 
 
L’idée de la méthode de manipulation proposée consiste à déplacer la molécule de 
manière contrôlée en effectuant des pulses de tension (pour augmenter le champ local) 
dans la zone où la molécule doit être attirée.  
La tension utilisée dans le cas du HHTP est de -1 V pendant des temps variant entre 
100 ms et 1 seconde. Cette tension provoquait l’instabilité de la molécule dans son réseau. 
Malheureusement, cette seule opération est insuffisante pour contrôler le déplacement de 
la molécule et manque de reproductibilité. Pour pallier ce problème, deux solutions s’offrent 
à l’expérimentateur pour augmenter le champ local généré : augmenter la tension de 
polarisation ou le courant. 
Ces deux paramètres sont intimement liés mais, dans la situation présente, une 
augmentation du courant s’avère plus efficace. Pour cela, la pointe est approchée de 4 Å 
avant d’appliquer le pulse de -1 V. Grâce à cette méthode, la molécule peut être déplacée à 
                                                 
30 STM Single Atom/Molecule Manipulation and Its Application to Nanoscience and Technology, S-W. Hla, J. 
Vac. Sci. Tech B, B23, 2005, 4, 1351-1360.  
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loisir sans que des pollutions soient relâchées. Un exemple de manipulation est présenté sur 
la Figure III-37. 
  
 
 
Figure III-37 : Image STM 10.5x10.5 nm². Une molécule de HHTP est déplacée par des pulses de tensions 
réalisés près de la molécule. L’augmentation locale du champ attire la molécule vers la zone du pulse. La 
tension appliquée est de -1 Volt et la pointe est préalablement approchée de 4 Angströms. Les conditions 
d’imageries sont  Vpolarisation = 300 mV, Itunnel = 4 pA, T = 4 K. 
 
Cette méthode a été utilisée pour réaliser la manipulation présentée sur la Figure 
III-38 entre deux molécules, HHTP et BDBA.  
 
 
 
Figure III-38 : Série d’images STM effectuées sur un substrat maintenu à 4 K. Une molécule de HHTP est 
approchée d’un BDBA par une succession de pulses de tension de -1 V jusqu’au « contact ». Vpolarisation = 200 
mV, Itunnel = 1 pA, et T = 4 K. Le contraste a été optimisé sur les trois images de droite. 
 
 Sur la première image, une molécule de HHTP et une molécule de BDBA ont été 
approchées l’une de l’autre (de 12 nm à 3 nm) grâce à la méthode précédemment décrite. 
Lorsque la distance entre molécules est aussi faible, il devient impossible d’attirer une 
molécule sans détruire ou chasser l’autre. L’opération est donc plus hasardeuse sur les 
derniers nanomètres. Plusieurs couples de molécules ont été pollués ou perdus avant 
d’obtenir la situation présentée ci-dessus. Sur la dernière image de la Figure III-38, les deux 
molécules sont pratiquement accolées.  
 Pour les relier sous la pointe, deux méthodes ont été testées. En rapprochant la 
pointe (4 Å) entre les molécules, nous espérions que le fort champ local suffirait à réaliser la 
liaison. Aucun changement notoire n’a été détecté jusqu’à ce que la molécule de HHTP soit 
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attirée sur la pointe ou que de nombreuses molécules provenant de la pointe forment un 
amas sur la surface. 
 Une autre méthode consiste à appliquer un pulse de tension censé apporter l’énergie 
suffisante pour lier les deux molécules. Là encore, aucun changement n’a pu être détecté en 
spectroscopie ou en imagerie. Même une combinaison des deux méthodes est restée 
infructueuse. Nous expliquons essentiellement ces échecs par la fragilité des objets 
manipulés et leur instabilité sur la surface. 
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Conclusion 
 
Ce chapitre a été consacré à l’étude de structures moléculaires de grande cohésion. 
Pour ce faire, deux molécules ont été choisies. La première est un acide diboronique (BDBA) 
qui est connu pour polymériser seul. La seconde, l’hexahydroxy-triphenylene (HHTP), de 
symétrie ternaire, a une propension naturelle à se lier à d’autres entités, soit par le biais de 
liaisons hydrogène, soit sous forme de liaisons covalentes. Les deux molécules ont donc 
d’abord été caractérisées séparément.  
 
Le BDBA adopte un comportement attendu puisqu’il forme des pores 2D sur la 
surface, à l’instar des observations de l’arrangement 3D de cette molécule. Cependant, la 
température à laquelle cette polymérisation a lieu sur la surface est bien inférieure à celle 
nécessaire pour la création de structures tri-dimensionnelles. Il existe donc un effet 
catalytique de la surface favorisant cette polymérisation.  
 
Spontanément la molécule de HHTP forme deux assemblages différents. Un réseau 
dense appelé phase zip et une structure hexagonale organisée en larges triangles. La 
température de l’échantillon pendant l’évaporation permet de favoriser la formation de l’un 
par rapport à l’autre. Ce fait est surprenant puisque un recuit à la même température ne va 
pas induire les mêmes effets. Il semblerait, là-aussi, que la constitution chimique de la 
molécule, notamment sont niveau de déshydrogénation lorsqu’elle est déposée, soit 
prépondérante dans l’obtention des réseaux.  
 
Pour mieux comprendre les réseaux obtenus pour le HHTP seul, deux de ses dérivés 
ont été évaporés sur Ag(111) et observés. Ces travaux ont également souligné le fait que les 
molécules auto-assemblées perdent tout ou partie de leurs atomes d’hydrogènes 
périphériques. Ce point est cohérent avec la chimie de ces molécules qui prédit une 
propension naturelle à perdre ses atomes d’hydrogène périphériques. Il l’est également avec 
la couleur de la poudre moléculaire qui suggère que plusieurs entités sont présentes. 
 
 Dans un second temps, les deux molécules ont été co-évaporées sur Ag(111). Les 
tailles mesurées, le comportement en fonction du taux de couverture et de la stœchiométrie 
des deux entités indiquent que des structures covalentes hétéro-moléculaires ont bien été 
réalisées sur la surface. Le lieu de la liaison entre une molécule de BDBA et une molécule de 
HHTP est d’ailleurs caractérisé par une réponse spectroscopique propre (autour de 2.5 eV 
au-dessus du niveau de Fermi).  Enfin, nous avons essayé une autre méthode consistant à 
réaliser la polymérisation in situ, sous la  pointe du STM, mais celle-ci n’a pas abouti, sans 
doute à cause de l’instabilité des molécules sur la surface.  
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IV. Observation et Caractérisation d’un 
composé d’adamantane et des produits 
de réactions intermédiaires 
 
 
1. Introduction 
 
Au cours de cette thèse, les assemblages de molécules ont essentiellement été 
étudiés en termes d’interactions intermoléculaires de faible ou de plus forte intensité. Dans 
ce dernier chapitre, nous nous intéressons plus spécifiquement aux interactions entre une 
molécule et son substrat. Ces interactions influent par exemple sur la morphologie des 
molécules elles-mêmes, sur leurs propriétés de conduction ou sur les réseaux formés.  
 
Par exemple, les ondes quantiques stationnaires qui apparaissent au voisinage d’un 
défaut de la surface métallique (marche, adatome, autre), lorsque celui-ci perturbe ses états 
électroniques 2D, peuvent être observées par microscopie tunnel à basse température sous 
ultra-vide et témoignent de l’interaction entre l’adsorbat et le substrat. Lorsque la 
perturbation provient d’une ou plusieurs molécules adsorbées, les orbitales moléculaires 
permettent de prédire le type d’adsorption attendu. Par exemple, les cycles aromatiques 
présentent un système π qui favorisera généralement une forte interaction avec la surface 
et donc une forte perturbation du gaz 2D.  
  
 
Figure IV-1 : Image STM (a) sur laquelle apparaissent deux défauts de soufre (A1 et A2) et deux molécules de 
HHTP (B1 et B2). La hauteur apparente des ondes électroniques de surface est présentée sur deux profils (b). La 
demi-longueur d’onde mesurée pour ces ondes est λ/2 = 3.12 nm. Vpolarisation = 25 mV, Itunnel = 20 pA et T = 4 K. 
 
 La Figure IV-1 a été obtenue après une évaporation de molécules d’hexa-hydroxy-
triphenylene à 4 K. Sur l’image, nous observons deux défauts de soufre chimisorbés en A1 et 
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A2 et deux molécules physisorbées en B1 et B2. Les uns comme les autres représentent une 
perturbation pour les électrons diffusant sur la surface d’argent (111) et des ondes 
stationnaires sont alors observées.  
Les profils correspondant aux rugosités de ces ondes apparaissent sur la Figure 
IV-1.b. La demi-longueur d’onde mesurée vaut alors 3.12 nm. Celle-ci est comparable aux 
valeurs données dans la littérature pour λ/2, à une énergie de 25 meV au-dessus du niveau 
de Fermi, qui vaut 3.08 nm pour Ag(111)1. Si les perturbations induites par A1 masquent 
celles induites par B1, l’influence individuelle de B2 sur le substrat est bien mise en évidence.  
Ainsi, plus un défaut est ancré sur la surface (de la physisorption jusqu’à la 
chimisorption), plus il représentera une haute barrière de potentiel pour les électrons 
diffusant, plus le coefficient de réflexion des ondes électroniques sera important, plus la 
hauteur apparente de l’onde stationnaire sera grande. Les variations d’amplitude des 
oscillations de densité de charge valent respectivement, 2 pm autour de la molécule et 7 pm 
pour le défaut de soufre. Elles confirment bien cette série de déductions et permettent de 
différencier physisorption (molécules de HHTP) et chimisorption (atomes de soufre). 
 
 
Historiquement, plusieurs directions ont été adoptées pour essayer de mieux 
comprendre et contrôler, voire minimiser les interactions entre molécules et substrat. L’idée 
la plus communément utilisée consiste à induire un découplage des molécules par rapport 
au substrat sous-jacent. Selon les méthodes, la surface est choisie ou fonctionnalisée de 
façon à présenter un large Gap électronique autour du niveau de Fermi.  
 
Pour cela, il est, entre autres, possible d’oxyder une surface métallique, semi-
conductrice2,3,4,5,6,7,8. Par exemple, dans le travail de Cicero et al., l’adsorption des molécules 
                                                 
1 Lifetimes of electrons in the Shockley surface state band of Ag(111), M. Becker, S. Crampin, R. Berndt, Appl. 
Phys. A, 88, 2007, 555–557. 
2 Imaging Molecular Orbitals by Scanning Tunneling Microscopy on a Passivated Semiconductor, A. Bellec, F. 
Ample, D. Riedel, G. Dujardin, C. Joachim, Nano Lett., (9), 2009, 1, 144-147. 
3 Etude de la formation et de l'oxydation de couches minces d'alliages Al-Ni après dépôt d'Al sur un monocristal 
de Ni(111), Thèse de  S. Le Pévédic, soutenue en février 2007. 
4 Single Molecular Wires Connecting Metallic and Insulating Surface Areas, C. Bombis, F. Ample, L. Lafferentz, H. 
Yu, S. Hecht, C. Joachim, L. Grill, Angew. Chem. Int. Ed., 48, 2009, 9966 –9970. 
5 Single-layer small molecular organic light emitting diodes without hole transport layer, Z. Wu, B. Jiao, X. Zhao, 
X. Hou, L. Wang, H. Wang, Y. Gao, Y. Qiu, Thin Solid Films, 517, 11, 2009, 3382-3384. 
6 Molecular layer deposition of ZrO2-based organic–inorganic nanohybrid thin films for organic thin film 
transistors, Byoung H. Lee, Kyo K. Im, Kwang H. Lee, Seongil Im, Myung M. Sung, Thin Solid Films, 517, 2009, 
4056–4060. 
7 Anchoring phthalocyanine molecules on the 6H-SiC(0001)3x3 surface, G. Baffou, A. J. Mayne, G. Comtet, G. 
Dujardin, Ph. Sonnet, L. Stauffer, Applied Physics Letters, 91, 2007, 073101. 
8 Interaction of Water Molecules with SiC(001) Surfaces, G. Cicero, G. Galli, A. Catellani, J. Phys. Chem. B, 108, 
2004, 16518-16524. 
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d’eau est étudiée dans le cas où elles sont déposées sur une surface SiC(001). En fonction du 
degré d’oxydation de cette dernière, différents domaines hydrophiles ou hydrophobes sont 
obtenus. Ceux-ci représentent une voie intéressante pour l’étude de molécules biologiques 
car l’adsorption de l’ADN et de nombreuses protéines est favorisée sur de telles surfaces 
fonctionnalisées en domaines hydrophiles/hydrophobes.  
Une autre direction adoptée consiste à recouvrir une partie du substrat avec de fins 
films d’isolants (NaCl, KBr) ce qui induit un découplage important des molécules par rapport 
au substrat sous-jacent9,10,11,12,13. Les images STM reflètent alors les orbitales moléculaires 
des adsorbats. 
Dans certains cas, un découplage plus important est généré par le film isolant et les 
résultats STM obtenus peuvent être interprétés comme résultant de la succession de deux 
barrières tunnels en série14.  
Une autre tendance consiste à utiliser un film de molécules organiques pour jouer ce 
rôle d’isolant15. Ce résultat a également été mis en évidence dans le second chapitre de 
cette thèse et dans l’article associé à ces travaux16. Nous avions alors souligné le fait qu’une 
molécule en seconde couche présentait une apparence différente d’une molécule déposée 
directement sur le substrat métallique. 
 
 
La méthode que nous nous proposons d’étudier ici pourrait malignement être 
incombée aux ingénieurs de la NASA qui conçurent un véhicule destiné à se poser et se 
                                                 
9 Molecules on insulating films: Scanning-tunneling microscopy imaging of individual molecular orbitals,  
J. Repp, G. Meyer, S. M. Stojkovic, A. Gourdon, C. Joachim, Phys. Rev. lett., (94), 2005, 2, 026803.1-4. 
10 STM images of a large organic molecule adsorbed on a bare metal substrate or on a thin insulating layer: 
Visualization of HOMO and LUMO, C. J. Villagomez, T. Zambelli, S. Gauthier, A. Gourdon, S. Stojkovic, C. 
Joachim, Surface Science, 603, 2009, 1526-1532. 
11  Single molecules on thin insulating films on metal : Seeing molecular orbitals, C. Villagomez, T. Zambelli, O. 
Guillermet, S. Stojkovic, S. Gauthier, A. Gourdon, C. Joachim. 
12 K-Br superstructure templates self-assembled on reconstructed AIIIBV semiconductor surfaces, S. Godlewski, 
G. Goryl, J. J. Kolodziej, M. Szymonski, Applied Surface Science, 256,12, 2010, 3746-3752. 
13 Stabilization of bimolecular islands on ultrathin NaCl films by a vicinal substrate, M.E. Cañas-Ventura, W. 
Xiao, P. Ruffieux, R. Rieger, K. Müllen, H. Brune, R. Fasel, Surface Science, 603, 2009, 2294–2299. 
14 Controlling Single-Molecule Negative Differential Resistance in a Double-Barrier Tunnel Junction, X.W. Tu, G. 
Mikaelian, W. Ho, Phys. Rev. Lett., 100, 2008, 126807. 
15 Luminescence from 3,4,9,10-perylenetetracarboxylic dianhydride on Ag(111) surface excited by tunneling 
electrons in scanning tunneling microscopy, D. Ino, T. Yamada, M. Kawai, J. Chem. Phys, 129, 2008, 14701. 
16 Properties of Penta-tert-butylcorannulene Molecules Inserted in Phthalocyanine Networks Studied by Low-
Temperature Scanning Tunneling Microscopy, B. Calmettes, S. Nagarajan, A. Gourdon, Y. Benjalal, X. Bouju, 
M. Abel, L. Porte, R. Coratger, J. Phys. Chem. C, 113, (50), 2009, 21169–21176 
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déplacer sur Mars sans risquer d’endommager ses fonctions. En appliquant cette idée au cas 
d’une molécule individuelle, A. Gourdon définit alors les « molecular landers ».17  
 
Ces molécules possèdent un plateau aromatique central ainsi que des groupements 
périphériques volontairement « encombrants ». L’adsorption d’une telle entité sur une 
surface métallique répond alors à deux processus antagonistes. D’une part, le fort système π 
central présente une propension naturelle à interagir fortement avec le substrat sous-jacent. 
Cependant, de par leur encombrement, les groupements périphériques induisent un 
découplage physique en élevant les cycles aromatiques par rapport à la surface. Le schéma 
de principe est présenté sur la Figure IV-2. 
 
 
Figure IV-2 : Schéma de principe des molécules de type « Lander ». La molécule est connectée en bord de 
marche17.  
 
Lorsqu’un groupement périphérique « manque », cette molécule peut s’adsorber 
préférentiellement en bord de marche18,19,20. A température ambiante, les atomes de la 
surface qui diffusent sont alors préférentiellement retenus sous le plateau aromatique 
central. Une nucléation 1D est ainsi générée pouvant aboutir à la génération de lignes 
d’atomes21.  
 
                                                 
17 Synthesis of a 2D Lander, C. Basu, C. Barthes, S. K. Sadhukhan, N. K. Girdhar, A. Gourdon, Eur. J. Org. Chem. 
2007, 136–140. 
18 One-Dimensional Assembly and Selective Orientation of Lander Molecules on an O–Cu Template, R. Otero, Y. 
Naitoh, F. Rosei , P. Jiang, P. Thostrup, A. Gourdon, E. Lægsgaard, I. Stensgaard, C. Joachim, F. Besenbacher, 
Ang. Chem. Int. Ed., 43, 2004, 2091-2095. 
19 Scanning tunneling microscopy experiments on single molecular landers, F. Moresco, A. Gourdon, PNAS, 102, 
2005, 25, 8809–8814. 
20 Controlling the Electronic Interaction between a Molecular Wire and Its Atomic Scale Contacting Pad, L. Grill, 
K.-H. Rieder, F. Moresco, S. Stojkovic, A. Gourdon,  C. Joachim, Nano Lett., 5, 2005, 5, 859-863. 
21 Organic molecules acting as templates on metal surfaces, F. Rosei, M. Schunack, P. Jiang, A. Gourdon, E. 
Lægsgaard, I. Stensgaard, C. Joachim, F. Besenbacher, Science, 296, 2002, 5566, 328 – 331. 
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Sur le même principe, une étude du comportement de deux molécules, l’hexa-
phenylbenzene (HPB) et l’hexa-benzocorronène (HBC), sur Cu(111) a été effectuée22. En 
parallèle, deux entités correspondant à HPB et HBC dont six atomes d’hydrogène 
périphériques ont été substitués par six groupements -butyles (respectivement HB-HPB, HB-
HBC), ont été synthétisées puis examinées. Les réseaux obtenus en présence et en l’absence 
de groupements périphériques ont permis de souligner leur rôle dans la géométrie des 
édifices obtenus. 
 
Ainsi, les assemblages de HPB et HBC sont fortement corrélés au substrat sous-jacent 
alors que l’organisation de HB-HPB et HB-HBC s’explique essentiellement avec des notions 
d’interactions intermoléculaires. Les molécules planes de HPB et HBC sont composées de 
cycles aromatiques qui présentent un fort système π. Une hybridation partielle entre les 
orbitales des électrons délocalisés de ces structures carbonées et les orbitales pz de la 
surface de Cuivre, est alors mise en évidence. A l’inverse, par l’ajout des groupements 
butyles périphériques, le cœur de la molécule est physiquement surélevé, ce qui réduit cette 
hybridation et donc l’interaction molécule-substrat. Dans le second chapitre de cette thèse, 
la molécule de PTBC présentait également cet avantage. Malheureusement, ses radicaux 
tert-butyles étaient trop souples et trop peu volumineux pour vraiment limiter le couplage 
électronique entre le cœur de corannulène et la surface. 
 
Dans ce chapitre, nous allons étudier différentes molécules dont les bases 
aromatiques utilisées sont HPB et HBC et les radicaux périphériques sont remplacés par un 
substituant alkyle, l’adamantane. La formule de ce dernier est C10H16. Très compact, il 
cristallise suivant la structure diamant, dérivée de celle cubique à faces centrées. Il s’agit 
d’ailleurs du plus simple composé de structure diamant (aussi, appelés diamondoïdes) et 
possède ainsi une propriété d’indéformabilité appréciable. De ce fait, il constitue un bon 
étalon pour la caractérisation RMN. Enfin, son apparence est proche d’une boule de carbone 
dont le volume dépasse celle des groupements butyles. Il présente donc, a priori, une plus 
grande capacité au découplage dans l’utilisation qui est la notre.  
 
Nous proposons donc une approche nouvelle pour l’étude de ce découplage : 
synthétiser et observer une molécule de type aromatique avec de gros substituants alkyles 
rigides périphériques afin de réduire, par leur encombrement, l'interaction du système π 
avec la surface et l’empêcher de s’adsorber fortement. Ce travail a été effectué en 
collaboration avec un chimiste, Christophe Coudret du laboratoire de l’IMRCP. Pour 
comprendre les effets du découplage, l’étude ne se restreint pas seulement au produit final 
de la synthèse, l'hexa-adamantyl-hexabenzocoronène (Ad6HBC), mais s’étend également à 
trois des produits de réactions intermédiaires. 
 
 
 
 
 
                                                 
22 Tailoring molecular self-organization by chemical synthesis : Hexaphenylbenzene, hexa-peri-
hexabenzocoronene, and derivatives on Cu (111), L. Gross, F. Moresco, P. Ruffieux, A. Gourdon, C. Joachim, K-
H. Rieder, Phys. Rev. B, 71, 2005, 165428. 
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2. Observation d’un premier candidat, le tri-adamantyl-benzène (TAB). 
a. Observation en molécule isolée 
 
Avant d’aboutir au choix de l'hexa-adamantyl-hexabenzocoronène (Ad6HBC), une 
première molécule a été envisagée pour répondre à la problématique du découplage par 
rapport au substrat métallique, il s’agit du tri-adamantyl-benzène (TAB) dont la structure est 
présentée Figure IV-3. 
 
Figure IV-3 : Structure chimique de la molécule de tri-adamantyl-benzène (TAB). 
 
Elle est composée de trois groupements fonctionnels adamantanes placés en position 
1, 3 et 5 d’un benzène central. Un logiciel de modélisation moléculaire a permis d’estimer les 
dimensions de la molécule. La distance maximale entre deux atomes de carbone est 
mesurée à 11,1 Å. Grâce aux radicaux adamantanes, le benzène central est alors surélevé 
d’environ 2 Å par rapport au substrat et ne peut donc pas venir se placer directement sur la 
surface.  
 
 
Figure IV-4 : Image STM 19x19 nm². Le substrat d’argent est recouvert de quelques molécules. La hauteur 
apparente de ces entités (1.2 Å) apparait sur le profil de droite. La température est de 4 K. Vpolarisation = 1.8 V, 
Itunnel = 40 pA. 
 
 Après la toute première évaporation de TAB, des molécules, toutes identiques 
apparaissent sur la surface. Leur apparence est celle de petites boules simples (Figure IV-4) 
de 1.2 Å de hauteur et 0.9 nm de diamètre. Cette taille et la géométrie ne correspondent pas 
à la molécule de TAB de symétrie 3. Par contre, dans la synthèse de la molécule, l’un des 
précurseurs est l’Iodo-adamantane qui peut tout à fait prendre l’apparence d’une petite 
boule de cette envergure.  
 Un argument décisif en faveur de ce précurseur est sa forte adhésion sur l’argent. En 
effet, les molécules de TAB supportent rarement 40 pA sans bouger sous la pointe et c’est 
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pourtant le cas pour les structures observées Figure IV-4. Cela signifie que leur adhésion est 
importante sur le substrat métallique ce qui serait particulièrement vrai pour l’Iodo-
adamantane, qui, de part sa réactivité, peut interagir fortement avec la surface. 
 
 Pour observer la molécule de TAB, un dégazage plus complet de cette entité a donc 
été effectué, puis l’évaporation de la molécule a pu avoir lieu sur Cu(111), à 4 Kelvins. Ce 
travail a été effectué juste avant mon arrivée en thèse. 
 
 
 
Figure IV-5 : Images STM après évaporation de TAB sur Cu(111) à 4 K. a) une molécule de TAB seule apparait. 
8x8 nm², Vpolarisation = 200 mV, Itunnel = 10 pA, T = 4 K. b) Sur cette image, trois molécules appareillées les unes aux 
autres sont observées. 10x10 nm², Vpolarisation = 1 V, Itunnel = 10 pA, T = 4 K. Ces mêmes images, retraitées de telle 
sorte à augmenter le contraste de la partie supérieure des molécules, sont également présentées à la droite 
des images brutes. c) Profil montrant la hauteur apparente et la taille de la molécule sur Cu(111).  
 
Sur les images de la Figure IV-5, les molécules se présentent sous la forme de trois 
protubérances. Leur taille est de 13.8 Å et leur hauteur apparente vaut 2.5 Å. Les trois 
directions cristallographiques de type [ ]011  sont indiquées sur l’image a. Cela montre que 
l’adsorption de la molécule est fortement influencée par le substrat sous-jacent. 
Par ailleurs, sur la Figure IV-5.b, trois molécules se sont arrangées spontanément, 
même à 4 K, montrant alors qu’il existe une interaction latérale conséquente. Celle-ci est 
telle que les orientations des deux molécules latérales forment un angle de π par rapport à 
la molécule centrale, un peu à l’instar de ce qui était observé dans la phase « zip » des HHTP. 
  
Un dernier point reste à souligner : les molécules de TAB diffusent plus facilement sur 
la surface que les fragments observés sur la Figure IV-4. De plus, leur hauteur apparente est 
supérieure dans les mêmes conditions d’imagerie (2.5 Å contre 1.2 Å). A l’image de ce qui a 
été réalisé par G. Meyer et al., nous comparons une molécule adsorbée (TAB) et une 
molécule chimisorbée (Iodo-adamantane)23.  
 
 
 
 
                                                 
23 Inducing All Steps of a Chemical Reaction with the Scanning Tunneling Microscope Tip : Towards Single 
Molecule Engineering, S-W. Hla, L. Bartels, G. Meyer, K-H. Rieder, Phys. Rev. Lett., 85, 2000, 13, 2777. 
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b. Observation des assemblages du TAB : domaines étendus 
 
Pour mieux appréhender les interactions mises en évidence dans la Figure IV-5, ces 
molécules ont été étudiées à plus fort taux de couverture, après une évaporation à 
température ambiante. 
 
 
 
Figure IV-6 : Images STM 20x20 nm² et 7x7 nm² du réseau obtenu après l’auto-assemblage de molécules de 
TAB. Les conditions d’imageries sont Vpolarisation = 1.3 V, Itunnel = 50 pA, T = 4 K pour l’image a et Vpolarisation = 1 V, 
Itunnel = 50 pA, T = 4 K pour l’image b. La molécule adopte une structure en chevrons dans laquelle deux des 
lobes de chaque molécule sont surélevés. Deux flèches noires ajoutées sur l’image b indiquent l’orientation de 
deux molécules voisines. Les vecteurs directeurs du réseau ( a
r
et b
r
) sont également représentés.  
 
 
Le premier réseau observé après l’auto-assemblage de cette molécule sur Ag(111), 
est la structure chevron présentée Figure IV-6. Différents domaines ont été examinés sur la 
surface. Contrairement aux observations réalisées à faible taux de couverture sur Cu(111), 
les molécules ne sont pas orientées selon les directions de type [ ]011  du cristal, mais suivant 
des directions formant des angles variés (15°, 20°, 25°…) avec ces directions denses.  
Ce réseau semble pourtant être un prolongement de ce qui a été initié sur l’image de 
la Figure IV-5.b, les molécules d’une même ligne étant alternativement dirigées vers le haut 
et vers le bas. Cependant, un contraste intramoléculaire est apparu. En effet, dans cette 
conformation en chevrons, chaque molécule présente deux lobes clairs et un sombre. 
 
La maille du réseau est rectangulaire et est représentée par les deux vecteurs a
r
 et b
r
 
de normes 19.4±1 Å et 11.3±0.5 Å respectivement. La deuxième valeur est particulièrement 
intéressante car elle est très proche de la distance maximale entre deux atomes de carbone 
extrêmes dans cette molécule, estimée à 11.1 Å. Nous avons superposé sur la Figure IV-7, la 
structure chimique des molécules. Il en résulte que la dissymétrie observée au sein de 
chaque molécule suggère une déformation de celles-ci durant l’adsorption ce qui semble 
cohérent avec l’idée d’un réseau contraint. La très importante densité de molécule dans 
cette structure confirme ces observations (0.94 molécule.nm-²).  
 
Les distances entre atomes plus proches voisins dans l’assemblage varient entre 1 Å 
et 3 Å. Il s’agit d’une gamme de distances correspondant au régime d’interactions de type 
liaisons hydrogène. Sur l’image, des traits de couleurs schématisent ces 
distances intermoléculaires : en vert apparaissent celles qui dépassent 2 Å, en bleu les 
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autres. Comme attendu, le réseau est plus contraint selon la direction du vecteur b
r
 que 
selon celle de a
r
 ce qui est en adéquation avec les dissymétries observées dans le contraste 
des molécules. 
  
 
 
Figure IV-7 : Image STM 7x7 nm². Les conditions d’imageries sont : Vpolarisation = -0.25 V, Itunnel = 30 pA, T = 4 K. 
Les structures chimiques ont été superposées ainsi que des liens colorés représentant des distances 
intermoléculaires inférieures à 2 Å (en bleu) et supérieures à 2 Å (en vert). 
 
 
 
c. Observation des assemblages du TAB : cas des îlots 
 
Curieusement, la molécule de TAB s’assemble différemment en fonction de la taille 
du domaine. En effet, les structures décrites jusque-là ont été observées sur de larges 
terrasses. Dans la structure en chevrons, les molécules sont contraintes par la forte densité 
et présentent une adsorption non planaire. Lorsqu’elles sont organisées en îlots, la 
géométrie des réseaux est différente. Les résultats sont présentés sur la Figure IV-8. 
 
 
 
Figure IV-8 : a) Image d’un îlot de molécules effectuée à 4 K. b) et c) Topographies (7x7 nm²) effectuées à deux 
tensions de polarisation (1 V et -0.15 V) sur ce même îlot de molécules. Un effet spectroscopique est ainsi mis 
en évidence. b) Vpolarisation = 1 V, Itunnel = 30 pA, T = 4 K. c) Vpolarisation = -0.15 V, Itunnel = 30 pA, T = 4 K. 
 
Sur ces images, un îlot de molécules dont la taille n’excède pas 15 nm de côté est 
présenté. Les molécules forment alors un réseau hexagonal régulier dont les trois directions 
ont été représentées par des segments de droite noirs. Dans ce réseau, la distance entre 
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molécules est de 14.6±0.7 Å dans les trois directions alors qu’elle ne valait que 11.3±0.5 Å 
dans la phase chevrons. Ce réseau est donc nettement moins contraint que le précédent. La 
densité de molécule y est de 0.8 molécule.nm-². Dans la phase en chevrons, cette densité 
vaut 0.94 molécule.nm-². Cette structure est donc 18 % moins compacte. Sa symétrie est 
plus grande et les interactions entre molécules se compensent dans les trois directions. Ceci 
résulte en l’adsorption planaire des TAB sur la surface. 
 
En fonction de la tension de polarisation, le contraste des molécules varie comme ce 
qui avait été observé pour les défauts des réseaux de HMTP. En effet, sur l’image b de la 
Figure IV-8 (à une tension positive), le cœur de la molécule apparait nettement alors que, 
lorsque la tension de polarisation est négative (Figure IV-8.c), le contraste le plus intense 
correspond aux zones entre groupements adamantanes de molécules voisines. L’image de la 
Figure IV-9 souligne ce fait.  
 
 
 
 
Figure IV-9 : Image 7x7 nm², Vpolarisation = -0.25 V, Itunnel = 30 pA et T = 4 K. La structure des molécules a été 
superposée, ce qui indique que le contraste le plus intense correspond aux positions intermoléculaires. 
 
 
La structure chimique des molécules a été superposée, leur position étant contre-
intuitive sur l’image. Les tensions de polarisation négatives correspondent aux états pleins 
de la surface. Le contraste clair observé entre les molécules indique donc que des électrons 
peuplent le pourtour des molécules. A l’inverse, les zones sombres correspondent au cœur 
des molécules, lieux de plus faible densité électronique. 
 Cet effet spectroscopique n’a pas été observé dans le cas des domaines étendus 
même en utilisant la même pointe. Ceci suggère que l’arrangement moléculaire des réseaux 
joue un rôle fondamental sur la distribution électronique autour des molécules. 
 
Une forte affinité semble relier les groupements adamantanes dans les réseaux de 
TAB. En effet, les molécules peuvent être contraintes dans la phase en chevrons du fait 
d’une grande densité surfacique. Les interactions avec le substrat sont alors réduites par 
rapport au cas de la molécule isolée. Cet argument est souligné par le fait que l’orientation 
des molécules est indépendante du substrat dans les réseaux, ce qui n’est pas le cas en 
molécule isolée. 
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d. Percolation à l’échelle moléculaire 
 
Le fait que cette molécule forme deux types d’assemblages, si proches 
structurellement, en fonction de la taille du domaine est assez surprenant. Cependant, ce 
type de comportement est couramment observé à l’échelle macroscopique pour des 
systèmes dits « percolant ». Le mot percolation a été introduit par le mathématicien anglais 
J. M. Hammersley en 1957 pour décrire le passage d'un fluide à travers un milieu poreux 
mais la percolation est en fait un phénomène très commun24. 
En effet, cette théorie peut être appliquée aussi bien à l’économie qu’à la taille 
critique d’un réseau wifi (ces deux exemples sont détaillés dans le paragraphe suivant). De 
même, d’autres phénomènes sont dits percolants comme la préparation du café25, la 
polymérisation (Flory-Huggins)26,27 ou le mélange de deux poudres, l’une isolante et l’autre 
conductrice28,29. Dans toutes ces situations, suivant que la proportion de liens actifs est, ou 
non, supérieure à une valeur donnée, appelée seuil de percolation, il existe, ou non, une 
possibilité de propager la propriété concernée à grande distance.  
 
Des phénomènes critiques se produisent au seuil et l’information, confinée à de 
petits îlots en dessous de ce seuil, percole et s’étend potentiellement à l’infini au-dessus. Par 
exemple, si des bornes wifi sont installées, il existe une densité telle que l’information peut-
être relayée à grande échelle et non confinée à de simples réseaux locaux30. De même, 
lorsque le système de crédit concerne une trop grande population, il existe un seuil critique 
pour lequel une crise locale percole potentiellement à une échelle infinie31. 
 
Dans notre cas, posons nl, le nombre moyen de liaisons formées par une molécule 
avec ses voisines dans les réseaux hexagonaux. A faible taux de couverture, l’adsorption 
planaire des TAB indique que les contraintes latérales qui lui sont imposées sont faibles et la 
molécule s’adsorbe selon les directions denses du substrat Ag(111). Nous sommes alors dans 
une gamme de distances intermoléculaires correspondant à des interactions de type Van der 
Waals. Dans ce premier cas, une partie non négligeable des molécules forme la frontière du 
                                                 
24 Voir, par exemple, la définition de la percolation dans l’encyclopedie universalis.  
25 Percolation processes: Lower bounds for the critical probability, J. M. Hammersley, The Annals of 
Mathematical Statistics, 1956, p790-795 
26 Self-Assembly of Biopolymeric Structures below the Threshold of Random Cross-Link Percolation, P. L. San 
Biagio, D. Bulone, A. Emanuele, M. U. Palma, Biophysical Journal, Vol. 70, 1996, 494-499. 
27 On a relation between percolation theory and the elasticity of gels, P. G. de Gennes, le Journal de Physique 
37, 1976, L 1-2. 
28 Percolation and conductivity: A computer study I, G. E. Pike, C. H. Seager, Phys. Rev. B, 10, 1974, 1421–1434. 
29
 Percolation and conductivity: A computer study. II, C. H. Seager, G. E. Pike, Phys. Rev. B, 10, 1974, 1435. 
30 Percolation Processes and Wireless Network Resilience, Z. Kong, E. M. Yeh, CoRR, 902, 2009, 4447. 
31 A percolation approach to modeling credit loss distribution under contagion, S. M. Focardi, Frank J. Fabozzi, 
Journal of Risk, 7, 2004, 1. 
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domaine. Celles-ci ne sont alors voisines que de une ou deux molécules. En moyenne, nl est 
alors inférieur à 3. 
 
A mesure que d’autres molécules se lient à l’îlot, la proportion des molécules-
frontières par rapport au nombre total diminue. De fait, le nombre moyen de liaisons par 
molécule croit. Il existe alors une taille d’îlot critique (nlcritique≈3), pour laquelle les 
interactions intermoléculaires deviennent prépondérantes.  
La distance entre les molécules diminue alors de telle sorte que les interactions 
hydrogène deviennent possibles. C’est le seuil de percolation. L’ensemble de la structure 
transite. Les molécules de TAB sont alors plus contraintes et forment la structure chevron. 
  
Nous avons donc observé que les effets des interactions intermoléculaires induisent 
des contraintes dans la couche et favorisent l’adsorption non plane des molécules. 
Malheureusement, comme le montrent les images, les trois radicaux d’adamantane 
périphériques sont trop imposants pour que le benzène central puisse être observé 
séparément. Ainsi, TAB était la première molécule répondant au cahier des charges qui avait 
été proposée mais son plateau central était trop petit. Cette molécule n’a donc pas été 
retenue et la synthèse d’une molécule à «grand plateau central » a été décidée 
 
 
3. Synthèse et étude de la molécule d’hexa-adamantyl-hexabenzocoronène (Ad6HBC) 
ainsi que de deux produits des réactions intermédiaires. 
 
Comme son nom l’indique, Ad6HBC est un dérivé de l’hexa-benzocoronène dont six des 
hydrogènes périphériques ont été substitués par des groupements adamantane. Sa base 
HBC étant bien plus grande que le benzène de TAB, elle doit pouvoir être discernée sur les 
images (Figure IV-10). 
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Figure IV-10 : Synthèse de l'hexa-adamantyl-hexabenzocoronène. Les étapes combinent les conditions 
particulières de l'adamantylation électrophile à celles de la synthèse des graphènes  (réaction de Scholl). 
 
Les étapes de la synthèse d’Ad6HBC sont présentées sur la Figure IV-10 et ont été 
réalisées par C. Coudret au CEMES, puis à l’IMRCP. Le premier composé utilisé est un bromo-
adamantane. Dans la première étape, la réaction est une Alkylation de Friedel-Crafts qui 
consiste à substituer l’atome de brome par un groupement benzène. Cette réaction doit 
avoir lieu en présence d’un acide de Lewis qui favorise l’arrachement du brome et catalyse la 
réaction. 
L’utilisation du brome comme halogène plutôt que le fluor ou le chlore s’explique par 
le fait que, plus l’halogène est gros (et c’est le cas pour le brome), plus la liaison σ qu’il forme 
avec l’adamantane est longue, donc fragile. Cette réaction est réversible, il est donc possible 
de per-phényler l’adamantane ou de per-adamantyler le benzène. C’est le choix de l’acide de 
Lewis qui va favoriser l’une ou l’autre des réactions, en l’occurrence, la première.  
 
La seconde étape est une halogénation. Le rôle de l’Iode (le plus imposant des 
halogènes stables) est de permettre un Couplage de Sonogashira. Cette troisième étape de 
la synthèse aboutit à la création d’une molécule, composée d’une triple liaison centrale 
assemblant deux groupements adamantyl-phényles, appelée di-adamantyl-phényl-éthine 
(Ad2PE). Tout comme la molécule de TAB, elle sera imagée mais son fort système π centré 
sur les deux carbones de la triple liaison ainsi que la flexibilité de l’assemblage phényle-triple 
liaison-phényle prêtent à penser que la triple liaison pourra interagir fortement avec la 
surface.  
Par la suite, trois Ad2PE sont assemblés pour former l’hexa-(p-adamantyl-phényl)-
benzène (Ad6HPB), une molécule disposant d’un plateau central conséquent, 
potentiellement découplé par six groupements d’adamantane. Cette étape de la synthèse 
est une réaction de Diels-Ader qui permet de transformer les trois triples liaisons en un 
benzène.  
 
La toute dernière étape est une oxydation destinée à cyclodéshydrogéner le plateau 
central pour le rigidifier. Le produit de cette réaction est l’Ad6HBC. Ces deux dernières 
molécules (Ad6HPB et Ad6HBC) possèdent un large plateau aromatique central surélevé par 
six radicaux adamantanes. 
 
Pour observer des molécules en microscopie par effet tunnel sous UHV, l’une des 
conditions est que celles-ci soient pures et robustes. En effet, lors de l’évaporation, le 
produit de la réaction doit être chauffé jusqu’à lui fournir une énergie cinétique suffisante 
pour atteindre l’échantillon. Lors de cette étape, la molécule subit d’importantes contraintes 
et ne doit pas se fragmenter. Il faut ajouter, à ce sujet, un autre problème rencontré lors de 
la synthèse de ces énormes entités : leur faible solubilité. L’ensemble de ces contraintes 
impose des techniques de caractérisation adaptées. La pureté de Ad6HBC, par exemple, n’a 
pu être vérifiée que grâce à un spectromètre de masse de type MALDI-TOF. 
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4. Caractérisation des produits des réactions intermédiaires. 
a. Caractérisation de la molécule Ad2PE. 
i. En molécule isolée 
 
 
 
Figure IV-11 : Structure chimique de la molécule de di-adamantyl-phényl-ethine (Ad2PE). 
 
 La première molécule traitée dans cette partie consacrée aux produits des 
réactions intermédiaires de Ad6HBC est le di-adamantyl-phenyl-ethine (Ad2PE). Ses deux 
radicaux d’adamantanes peuvent jouer le rôle de roues à l’essieu formé par les deux 
groupements phényles assemblés autour d’une triple liaison. Les distances entre atomes 
d’hydrogène extrêmaux valent 20.8 Å longitudinalement et 5 Å latéralement. Ces distances 
pour les atomes de carbone valent respectivement 18.5 Å et 2.58 Å (Figure IV-11). 
 
La partie centrale est composée de deux groupements phényles et d’une triple 
liaison. Cette dernière est supposée rigide. Cependant, cette partie présente un fort système 
π centré sur la triple liaison. Si elle n’est pas assez rigide, les interactions molécule-surface 
peuvent induire une déformation de la molécule. Pour le vérifier, celle-ci a d’abord été 
évaporée à froid sur un substrat maintenu à 4 K. 
 
 
 
Figure IV-12 : Image STM après évaporation sur un substrat refroidi à 4 K. Une molécule isolée apparait. Elle 
mesure 21.5±1 Å de long, pour une hauteur de 2.5 Å environ. Vpolarisation = 1.3 V, Itunnel = 1 pA, T = 4 K. 
 
 Après adsorption sur Ag(111) (Figure IV-12), la taille mesurée de la molécule est 
d’environ 21.5±1 Å, pour une hauteur de 2.5 Å. La distance entre les deux sommets vaut 
14.9 Å ce qui correspond à la distance mesurée sur la structure entre les radicaux 
adamantane (Figure IV-11). Sur cette image, les deux lobes extérieurs, contribution des 
groupements périphériques d’adamantane, sont disjoints. Entre eux, se trouve la 
représentation par la pointe de la partie centrale. Sa hauteur apparente est de 1.5 Å dans 
ces conditions d’imagerie.  
Pour observer cette molécule isolée, des courants de consigne faibles et des tensions 
de polarisation relativement élevées doivent être utilisés. Par exemple, sur l’image de la 
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Figure IV-12, le courant utilisé est de 1 picoampère. Sans cela, la molécule est déplacée par 
la pointe. Elle s’avère donc extrêmement mobile sur Ag(111). Cette instabilité indique que la 
triple liaison n’est probablement pas liée à la surface comme nous le craignions et que la 
structure est suffisamment rigide pour éviter une adsorption marquée de la partie centrale.   
 
 
Figure IV-13 : Série d’images STM effectuées à 4 K sur une même zone. Sur l’image a, une molécule Ad2PE est à 
cheval sur une marche du métal. Les rugosités des deux lobes indiquent qu’elle repose sur la marche inférieure. 
Sur la seconde (b), après l’acquisition d’un spectre, le lobe inférieur de la molécule est « monté » par rapport à 
la situation antérieure. La molécule est alors déformée. c) Après la réalisation d’un nouveau spectre sur la 
molécule, celle-ci s’est rompue. Vpolarisation = -1.8 V, Itunnel = 10 pA, T = 4 K. 
 
Du fait de leur instabilité sur la surface Ag(111), l’étude de ces molécules isolées est 
difficile. Cette instabilité peut cependant être utilisée par la manipulation des molécules sur 
la surface en utilisant des variations de la tension de polarisation. Le champ électrique 
produit à l’apex de la pointe permet alors d’attirer ou de repousser la molécule vers la zone 
choisie (ce qui peut être le cas lors de l’acquisition d’un spectre I(V)). En utilisant cette 
méthode, une des molécules a été bloquée sur une marche comme le montrent les images 
de la Figure IV-13.  
Sur la première, a, la molécule est « à-cheval » sur la marche. Ainsi, les hauteurs 
mesurées sur le profil indiquent que le lobe « inférieur » présente une rugosité de 2.3 Å 
environ alors que le lobe supérieur ne présente qu’une hauteur apparente de 1.3 Å par 
rapport à l’argent. 
Même en utilisant un plus fort courant tunnel et une plus forte tension de 
polarisation, cette molécule ne diffuse pas sur la marche. L’interprétation la plus logique est 
que, dans cette configuration, les groupements phényles centraux et les atomes de carbone 
de la triple liaison sont approchés de l’argent au niveau de la marche. Une interaction 
beaucoup plus intense lie alors le plateau central au métal. 
 
Après l’acquisition d’un spectre (-3 V ; 3 V) effectué sur le lobe inférieur, celui-ci est 
déplacé latéralement sans que la molécule ne bouge. Ainsi, sur l’image b de la Figure IV-13, 
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la molécule est déformée ce qui suggère que le plateau central joue alors un rôle de pivot. La 
rugosité des deux lobes vaut 2 Å environ. Enfin, après un nouveau pulse de tension effectué 
au voisinage de la molécule, celle-ci se scinde en deux morceaux dont la rugosité vaut 1.3 Å 
(Figure IV-13.c).  
Ces observations de la molécule isolée montrent que les groupements adamantanes 
périphériques découplent correctement le plateau central par rapport à l’argent sous-jacent. 
Il en résulte une grande instabilité de la molécule lors de l’imagerie, même à 4 K. Par contre, 
une expérience de manipulation en bord de marche souligne le fait que, comme attendu, le 
plateau central possède une propension naturelle à se lier fortement avec l’argent de sorte 
que lorsque celui-ci est lié à la surface en bord de marche, la molécule peut être détruite lors 
d’une tentative de manipulation.  
 
ii. Auto-assemblages 
 
Nous proposons dans cette partie d’étudier les assemblages produits par des 
évaporations à température ambiante, de molécules Ad2PE sur Ag(111). Sur cet échantillon, 
des marches couvertes de domaines d’orientations diverses apparaissent (Figure IV-14.a). 
Toutefois, le plus souvent, la plupart des domaines présente une orientation unique (Figure 
IV-14.b). Dans les deux cas, les molécules s’organisent en formant des bandes parallèles. 
 
 
 
Figure IV-14 : Images STM (40x18 nm² et 30x30 nm²) d’un auto-assemblage Ad2PE après évaporation à 
température ambiante. Les molécules s’organisent en formant ces structures en bandes. a) Dans cette 
situation, de multiples domaines d’orientations aléatoires couvrent la surface. Les conditions d’imageries sont : 
Vpolarisation = 1.5 V, Itunnel = 5 pA, T = 4 K. b) Dans cette zone, de larges domaines d’orientation unique 
apparaissent. Les conditions d’imagerie sont : Vpolarisation = 1.5 V, Itunnel = 10 pA, T = 4 K. 
 
 
Figure IV-15 : Image 15x15 nm² d’un réseau de molécules Ad2PE. La structure chimique des molécules a été 
superposée. Les vecteurs directeurs du réseau sont a et b. Les conditions d’imagerie sont : Vpolarisation = -0.75 V, 
Itunnel = 70 pA et T = 4 K. 
  IV-153
 Les assemblages ont été observés à différentes échelles. Les normes des vecteurs 
élémentaires ont été mesurées : dans la direction des lignes de molécules, |a| = 3.2±0.2 Å. 
La distance |b| entre deux bandes successives a été mesurée à 21±1 Å, ce qui correspond à 
la dimension latérale d’une molécule. Leur densité est alors de 1.48 molécule.nm-². La 
structure chimique de 6 molécules à l’échelle a été superposée sur le réseau. Ces éléments 
ainsi que les images obtenues en molécule isolée permettent d’affirmer que les bandes 
sombres correspondent à la position des triples liaisons et des groupements phényles alors 
que les bandes claires correspondent aux adamantanes.  
 
Les distances mesurées dans le réseau doivent être comparées aux dimensions de la 
molécule. Ainsi, |a| est inférieure à la plus grande distance entre deux atomes d’hydrogène 
extrêmaux (5 Å) et est comparable à celle mesurée pour les atomes de carbone (2.5 Å). De 
même, |b| est comparable à la longueur de la molécule (20.8 Å). 
Ceci indique que les atomes d’hydrogène de deux molécules voisines sont imbriqués 
et qu’une très forte interaction existe entre leurs radicaux adamantane, dans la direction a 
comme dans la direction b. Une série d’images utilisant une pointe fonctionnalisée permet 
de mieux interpréter l’organisation de Ad2PE. 
 
 
Figure IV-16 : Image STM 7x7 nm² d’un réseau Ad2PE. La pointe, fonctionnalisée, permet de voir distinctement 
les radicaux adamantanes et les groupements phényles de chaque molécule. Les conditions d’imagerie sont 
Vpolarisation = -2.4 V, Itunnel = 10 pA et T = 4 K. 
 
Tout d’abord, l’image de la Figure IV-16 montre un réseau de molécules Ad2PE. La 
structure chimique de trois d’entre elles indique que chaque entité moléculaire apparait 
comme deux protubérances périphériques de rugosité importante et qui correspondent à la 
position des radicaux adamantanes. Celle des groupements phényles coïncide avec deux 
zones de teinte plus sombre de part et d’autre de la triple liaison.  
 
Sur la Figure IV-17, quatre nouvelles images sont présentées. Sur chacune d’entre 
elles, de petites protubérances apparaissent avec une périodicité correspondant aux 
vecteurs a et b et aux dimensions de la molécule. Ces caractéristiques sont indiquées sous 
chaque image. La pointe étant fonctionnalisée différemment, les molécules n’ont pas la 
même apparence. 
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Figure IV-17 : Images STM (15x15 nm²) de différents domaines de Ad2PE. Sur chaque image, la pointe est 
fonctionnalisée et différentes parties de la molécule sont alors exacerbées. Sous les images sont indiquées les 
zones de la molécule qui sont ainsi mises en valeur. a) Vpolarisation = 1.5 V, Itunnel = 5 pA et T = 4 K, b) Vpolarisation = 
1.5 V, Itunnel = 5 pA et T = 4 K, c) Vpolarisation = -1.5 V, Itunnel = 10 pA et T = 4 K, un astérisque indique un saut de 
pointe. L’image a été construite du haut vers le bas. d) Vpolarisation = 1.5 V, Itunnel = 5 pA et T = 4 K. 
 
Sur la première, a, la triple liaison est fortement exacerbée et apparait comme une 
petite bosse au centre des rangées sombres. Ce sont essentiellement les groupements 
phényles qui ressortent sur la seconde (b). La triple liaison, par contre, apparait très 
assombrie.  
Sur l’image c, la pointe a évolué pendant l’imagerie. Sur le haut de l’image, les 
molécules possèdent une apparence « classique ». Sur le bas, les contrastes correspondent 
aux observations de l’image b. En examinant précisément les lignes de balayage autour de 
l’événement (*), nous pouvons déterminer que la pointe a changé de conformation au-
dessus d’un groupement phényle. Ce sont d’ailleurs ces groupements qui sont exacerbés par 
la pointe nouvellement fonctionnalisée. Les caractéristiques de ce « saut de pointe » sont : 
Δi = -1 pA et Δz = 1.7 Å. 
  
Sur la dernière image, d, ce sont les groupements adamantanes qui génèrent le plus 
fort contraste. De plus, chacun d’entre eux apparait comme trois petites protubérances. Une 
observation attentive de la position de ces excroissances montre que les six protubérances 
de deux radicaux adamantane voisins forment un hexagone régulier indiqué sur la Figure 
IV-17.d. La distance mesurée entre ces protubérances est 3.8 Å. 
 
Dans un article récent, Garcia et al. ont étudié par des calculs DFT, différentes 
molécules d’adamantane (adamantane, aza-adamantane, tetra-aza-adamantane, bora-
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adamantane, tetra-bora-adamantane)32. Ils y présentent notamment l’apparence des 
orbitales moléculaires de l’adamantane seul. Le résultat est présenté sur la Figure IV-18. 
 
 
Figure IV-18 : Représentation de la structure chimique et des deux orbitales moléculaires HOMO et LUMO de 
l’Adamantane seul. Deux atomes d’hydrogène et six atomes de carbone particuliers sont indiqués 
respectivement par des cercles bleus et des étoiles rouges sur la structure.  
 
L’image de la Figure IV-17.d et les orbitales moléculaires de l’adamantane seul (Figure 
IV-18) suggèrent l’interprétation suivante : sur cette topographie, effectuée à une tension de 
polarisation positive, les états observés sont les états inoccupés de la surface. Or, chaque 
radical adamantane présente trois protubérances qui peuvent être reliées aux orbitales 
pointant hors des faces de la molécule d’adamantane. La distance mesurée sur l’image STM 
est 3.8 Å.  
Sur la structure chimique de l’adamantane présentée Figure IV-18, six atomes de 
carbone sont indiqués par des étoiles rouges. La distance entre ces atomes vaut 2.5 Å. De 
même, deux atomes d’hydrogène sont indiqués par des ronds bleus. La distance vaut alors 
4.3 Å. Sur l’orbitale LUMO de l’adamantane seul, six protubérances sont observées. Chacune 
d’entre elles est centrée sur la liaison entre les six atomes de carbone spécifiés et les atomes 
d’hydrogène qui y sont rattachés. En fonction de ces observations et des mesures des 
distances entre ces atomes, nous pouvons donc estimer que la distance entre deux de ces 
trièdres vaut environ 3.4 Å ce qui est cohérent avec la distance mesurée expérimentalement 
(3.8 Å).  
 
Si ces images semblent interprétables de la sorte, il faut tout de même prendre ces 
hypothèses avec de grandes précautions. En effet, pour observer des orbitales moléculaires, 
il faut, dans l’absolu, que la molécule soit isolée de toute interaction. Ensuite, la molécule 
observée n’est pas l’adamantane seul mais un groupement adamantane impliqué dans une 
liaison covalente avec le plateau central d’une molécule de Ad2PE. Enfin, il a déjà été 
démontré que l’interprétation d’une image en pointe fonctionnalisée était, de fait, 
empreinte d’incertitudes car nous ne maitrisons pas la nature des atomes placés à l’apex.  
 
 
 
 
                                                 
32 Functionalized adamantane: Building blocks for nanostructure self-assembly, J. C. Garcia, J. F. Justo, W. V. M. 
Machado, L. V. C. Assali, Phys. Rev. B, 80, 2009, 125421. 
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iii. Observation d’un effet de Moiré entre le réseau moléculaire et le 
substrat métallique 
 
 
Figure IV-19 : a) Image 15x15 nm² d’un réseau de molécules Ad2PE. La structure chimique de quelques 
molécules a été superposée. b) Image réalisée en augmentant le contraste de façon à ne laisser apparaitre que 
les groupements adamantanes. Les conditions d’imagerie sont Vpolarisation = -0.75 V, Itunnel = 70 pA et T = 4 K. 
 
Les images de la Figure IV-19 montrent le même assemblage de molécules Ad2PE. La 
première a été traitée de sorte que le plan moyen de la surface a été retranché et le 
contraste est réparti sur toute la hauteur apparente des molécules. La seconde, par contre, a 
été filtrée pour que le contraste soit distribué uniquement sur les plus grandes rugosités, 
celles des groupements adamantanes périphériques. Sur cette image, une partie d’entre eux 
apparait périodiquement assombrie. Un profil a donc été réalisé le long d’une ligne de 
molécules (en orange sur la Figure IV-19.a) et est présenté sur la Figure IV-20. 
 
 
Figure IV-20 : Profil effectué sur l’image a de la Figure IV-19 le long d’une rangée de molécules (pointillé 
orange). Une oscillation de longueur d’onde 3.4 nm apparait dans le réseau. 
 
Ce profil confirme l’observation. Une oscillation de faible amplitude (5 pm) apparait 
dans le réseau. Cette dernière possède une longueur d’onde d’environ 3.4 nanomètres ce 
qui implique environ six molécules par période. Le vecteur d’onde est quasiment parallèle 
aux rangées de molécules. Cependant, à la seule observation de cette image, il est difficile 
d’en déterminer l’origine exacte (réalité physique, artefact de numérisation, bruit 
électronique…). Cet effet a donc été étudié sur d’autres domaines de molécules. Les images 
sont présentées sur la Figure IV-21. 
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Figure IV-21 : Images des réseaux de molécules Ad2PE. Sur chaque domaine, l’orientation des rangées de 
molécules est représentée par une double-flèche orange. Celle des oscillations étudiées est soulignée par des 
flèches bleues. a) 60x60 nm², Vpolarisation = 2.8 V, Itunnel = 3 pA et T = 4 K. b) 20x20 nm², Vpolarisation = 3.2 V, Itunnel = 
10 pA et T = 4 K. 
 
 Si, sur l’image précédente, les oscillations semblaient orientées par le réseau de 
molécules, ce n’est ici absolument pas le cas. Sur la Figure IV-21.a, deux réseaux désorientés 
d’environ 20° sont présentés. Celui qui est observable en bas à gauche de cette image a été 
repris sur l’image b.  
Des oscillations sont observées sur chacun de ces domaines. Cependant, un angle de 
quasiment 90° sépare leurs vecteurs d’onde. De plus, la période de ces oscillations varie 
nettement. Ainsi, dans le cas de la Figure IV-19, elle valait 3.4 nm et atteint 5.8 nm et 7.4 nm 
environ sur les deux images de la Figure IV-21.  
 
Aucune règle simple ne peut donc être extraite des différentes observations car, des 
orientations relatives des réseaux dépendent la norme et la direction du vecteur d’onde de 
ces oscillations. Cependant, sur la Figure IV-19, les orientations des rangées de molécules 
correspondent quasiment à une direction cristallographique de type [ ]011 . Le système 
d’oscillation suit alors une direction proche. Par contre, les molécules de la Figure IV-21 ne 
sont pas dirigées selon une de ces directions denses de Ag(111) et les oscillations observées 
sont alors fortement désorientées par rapport aux lignes de molécules.  
  
Une corrélation entre ces deux réseaux, métallique (Ag(111)) et moléculaire (Ad2PE) 
est ainsi mise en évidence. Ceci est compatible avec les effets de Moiré qui sont des 
phénomènes d’interférences entre deux ondes désorientées ou/et de différentes longueurs 
d’onde33.  
 
Les schémas de la Figure IV-22 représentent ces deux situations. A gauche, la somme 
de deux ondes unidimensionnelles de périodes λ et λ+λ/n aboutit à la génération d’une onde 
de battement de période n.λ. Sur le schéma de droite, deux réseaux désorientés d’un angle 
α induisent l’apparition d’une onde formant un angle avec le réseau initial de (α+π)/2.  
 
 
                                                 
33 Moiré techniques by means of scanning electron microscopy, R. Kühnert, B. Michel, Phys. Stat. Sol. A., 89, 
1985, 2, 163-165. 
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Figure IV-22 : Schémas représentant les deux effets permettant l’observation d’un Moiré. A gauche, deux 
réseaux unidimensionnels de périodes différentes forment, par leur superposition, une onde de battement. A 
droite, deux réseaux identiques, simplement désorientés, induisent l’apparition d’une onde de contraste. 
 
 Les images des Figure IV-19 et Figure IV-21 reflètent donc bien un effet de Moiré 
entre le réseau de molécules et le substrat sous-jacent. Cependant, le cas d’un réseau 1D (le 
réseau moléculaire) déposé sur un réseau 2D (la surface Ag(111)) est très complexe. Pour 
pouvoir interpréter correctement ces résultats, il faudrait prendre en considération la 
désorientation du réseau 1D par rapport à trois directions cristallographiques du substrat à 
120° l’une de l’autre. Un deuxième problème rend le calcul compliqué dans cette situation : 
le pas du réseau de molécules est légèrement plus grand (320 pm) que le pas du réseau 
cristallin de l’argent dans le plan (111) (288 pm dans la direction de type [ ]011 ). Il en résulte 
que certaines directions secondaires de l’argent (111) pour lesquelles la périodicité est plus 
importante (407 pm dans la direction [220]) sont tout aussi crédibles que les trois directions 
de type [ ]011 . 
 
Cet effet d’interférences permet, dans l’absolu, d’effectuer des mesures de 
périodicité avec une grande précision. De tels effets ont déjà été observés entre un réseau 
de K-Br et le substrat de cuivre (111) qui le supporte34 ou entre un feuillet de graphène et le 
réseau de Si-C sur lequel il est déposé35. Cependant, dans ces situations, les deux réseaux 
superposés sont bidimensionnels alors que, dans la notre, seule la direction a de 
l’assemblage d’Ad2PE est impliquée. Dans ce cas, la complexité du système empêche donc 
d’utiliser ces Moirés comme instruments de mesure. 
 
Toutefois, le simple fait qu’un effet de Moiré résultant des interférences entre les 
réseaux moléculaires et les terrasses d’argent (111) soit perceptible, donne de précieuses 
informations sur l’auto-assemblage de Ad2PE. Ainsi, pour qu’un tel effet soit observé, il faut 
que la périodicité des deux réseaux soit constante, ce qui implique que l’interaction entre 
molécules est très forte dans l’auto-assemblage. Ceci est également souligné par le fait que 
l’orientation des rangées de molécules est indépendante des directions cristallographiques. 
                                                 
34 Snell’s Law for Surface Electrons: Refraction of an Electron Gas Imaged in Real Space, J. Repp, G. Meyer, K-H. 
Rieder. Phys. Rev. Lett., 92, 2004, 3. 036803-1, 036803-4. 
35
 Atomic and electronic structure of monolayer graphene on 6H-SiC(0001 ̅)(3×3): A scanning tunneling 
microscopy study, F. Hiebel, P. Mallet, L. Magaud, J.-Y. Veuillen, Phys. Rev. B, 80, 2009, 23, 235429-235432. 
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Finalement, ces molécules s’assemblent donc de manière compacte et régulière dans cette 
structure, indépendamment du substrat.  
 
b. Caractérisation de la molécule d’Ad6HPB 
i. Caractérisation en molécule isolée. 
 
 
 
Figure IV-23 : a) Structure chimique de la molécule d’Ad6HPB. b) Image STM 30x30 nm² après évaporation à 4K. 
Ad6HPB apparait en 1. Trois molécules de type Ad2PE sont également reconnaissables en 2, 3 et 4. 
Vpolarisation = 2.4 V, Itunnel = 4 pA, T= 4 K. 
 
Trois molécules de Ad2PE peuvent être assemblées lors d’une réaction de Diels-Alder 
qui permet de transformer les trois triples liaisons en un groupement phényle central. Le 
résultat d’une telle synthèse est la molécule d’Ad6HPB (Figure IV-23.a). Celle-ci est composée 
de six radicaux adamantanes reliés à six groupements phényles et un phényle central. Il est 
difficile d’estimer a priori la rigidité de la structure centrale, mais, dans l’hypothèse où le 
plateau central ne se rapproche pas de la surface, cette molécule répond aux critères 
précédemment décrits. 
Après évaporation à 4 K, les molécules d’Ad6HPB ont été observées à très faible taux 
de couverture. Ainsi, sur l’image b de la Figure IV-23, une molécule Ad6HPB apparait sur la 
terrasse du bas (1). Sa géométrie est hexagonale. Elle est accompagnée sur cette image de 
trois molécules Ad2PE (2, 3 et 4). Bien qu’il ne soit pas attendu, ce résultat demeure logique. 
En effet, ces molécules font partie de la synthèse d’Ad6HPB et il doit en rester dans la poudre 
utilisée. De plus, la masse molaire d’une molécule Ad2PE (314 g.mol
-1) est très inférieure à 
celle d’Ad6HPB (942 g.mol
-1), il n’est donc pas surprenant que les plus légères soient 
évaporées en premier.  
Comme les images de la Figure IV-24 le montrent, l’apparence d’Ad6HPB dépend de 
la tension de polarisation. Ainsi, pour Vpolarisation <+2.9 V, la molécule se présente sous la 
forme de six protubérances entourant une dépression centrale (Figure IV-24.a). Par contre, 
sur la Figure IV-24.b effectuée à 2.95 V, la même molécule apparait comme une entité en 
forme d’étoile relativement uniforme avec une partie centrale présentant un maximum 
secondaire de rugosité.  
Le profil de la Figure IV-24.c correspond à la première image. La rugosité de la 
molécule sur Ag(111) est mesurée à environ 2.5±0.1 Å. Sa largeur après adsorption vaut un 
peu plus de 25.5±1 Å ce qui est conforme aux dimensions de la molécule (22 Å). 
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Figure IV-24 : Images STM en molécule isolée d’Ad6HPB effectuées à deux tensions de polarisation différentes. 
a) Vpolarisation = -1.5 V, Itunnel = 2 pA. b) Vpolarisation = 2.95 V, Itunnel = 2 pA. T = 4 K. c) Profil correspondant à l’image a.  
 
 Une série d’images de la molécule isolée observée à des tensions de polarisation 
comprises entre 2.5 V et 3.5 V a été effectuée afin de caractériser plus précisément l’effet 
spectroscopique observé. Les résultats sont présentés sur la Figure IV-25. 
 
 
Figure IV-25 : Série d’images STM (à gauche), d’images traitées pour que le contraste exacerbe la partie 
centrale (au milieu) et de profils (à droite) réalisés à 4 K sur la molécule Ad6HPB. Le courant vaut toujours 2 pA. 
a) Vpolarisation = 2.5 V, b) Vpolarisation = 2.9 V, c) Vpolarisation = 3.0 V, d) Vpolarisation = 3.5 V et T = 4 K.  
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 Un changement notable a bien lieu pour une tension de polarisation comprise entre 
2.9 V et 3.0 V. Le plateau central présentant, au départ, un minimum de rugosité, apparait 
alors de plus en plus nettement. Sur la dernière image (Figure IV-25.d), la hauteur apparente 
correspondant à cette zone est même supérieure à celle des groupements périphériques. 
Ainsi, sur les profils de la colonne de droite, nous pouvons observer que le Δz entre les 
groupements adamantanes et le plateau HPB vaut : -45 pm sur l’image a, -35 pm sur l’image 
b, -10 pm sur la troisième, et finalement, +70 pm pour une tension de polarisation de 3.5 V. 
Une étude spectroscopique dI/dV a également été réalisée et est présentée sur la Figure 
IV-26. 
 
 
 
Figure IV-26 : Spectroscopie dI/dV réalisée à 4 K sur une molécule Ad6HPB isolée.  
 
 La spectroscopie dI/dV réalisée sur Ag(111), sur un groupement adamantane et au 
centre d’un plateau d’hexa-phényl-benzène montre bien un début d’épaulement autour de 
2.75 V, celui-ci n’est vraiment prononcé que sur le spectre violet correspondant au plateau 
central.  
 
Nous assimilons la position en énergie de ce seuil avec celle de l’état LUMO de la 
molécule déposée sur Ag(111). Selon cette hypothèse, aux basses tensions de polarisation 
(c’est-à-dire dans le Gap des états moléculaires), les électrons transitant par effet tunnel ne 
peuvent se coupler aux états propres de la molécule. Ils diffusent à travers elle et mettent 
essentiellement en exergue son squelette.  
Lorsque la tension de polarisation positive permet d’atteindre le premier état 
inoccupé de la molécule, les électrons se couplent à l’orbitale moléculaire. Dans ce cas, le 
plateau central HPB de la molécule apparait nettement. Notons également que les tentatives 
d’observation et de réalisation de spectres en utilisant des tensions de polarisation négatives 
n’ont révélé aucun comportement comparable. Des calculs ESQC ont donc été effectués 
pour essayer de confirmer la validité de notre hypothèse. Ces différents résultats sont 
présentés sur la Figure IV-27. 
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Figure IV-27 : Calcul ESQC donnant la transmittance de Ad6HPB sur Ag(111) en fonction de l’énergie. Les images 
calculées aux énergies correspondant à la HOMO, à la LUMO et dans le Gap sont également présentées. Enfin, 
le spectre dI/dV expérimental obtenu sur le plateau central HPB de la molécule a également été superposé. Les 
deux échelles d’énergie permettent d’estimer la position de l’orbitale HOMO à -500 meV. 
 
 
Le graphe T(E) est la transmittance de Ad6HPB sur Ag(111). Sur cette courbe, le Gap 
de la molécule est observé pour des énergies comprises entre -11.9 eV et -8.6 eV, soit une 
largeur de 3.3 eV. De part et d’autre de ce Gap se succèdent de nombreux états HOMO, 
HOMO-1, HOMO-2 sur la gauche et LUMO, LUMO+1, LUMO+2 sur la droite. 
 
 Le spectre expérimental obtenu sur le plateau central (Figure IV-26) a également été 
superposé en plaçant l’épaulement (+2.75 eV) au niveau de la LUMO calculée. Ainsi, nous 
avons pu déterminer que l’orbitale moléculaire HOMO devrait se trouver à une énergie de     
-500 meV sous le niveau de Fermi. Nous remarquons que les pics du spectre théorique T(E) 
correspondent alors à un fort accroissement sur la courbe dI/dV expérimentale. De plus, sur 
cette dernière, deux plateaux sont observés autour de 2.85 eV et de 3.15 eV. Ils coïncident 
avec une absence de pics sur le spectre T(E). C’est d’ailleurs en utilisant cet accord que la 
position relative des deux courbes a été définie. 
 
 Trois images calculées aux énergies de l’orbitale HOMO, de la LUMO et dans le Gap 
ont également été ajoutées. Celle calculée à l’énergie de la LUMO a bien la forme en l’étoile 
obtenue sur les images STM avec une augmentation sensible de la rugosité du centre de la 
molécule.   
Nous avons déjà indiqué que l’état HOMO de la molécule Ad6HPB sur Ag(111) devrait 
se situer à une énergie d’environ -500 meV sous le niveau de Fermi. À cette énergie, l’image 
présente un contraste relativement homogène alors que, dans le Gap, le plateau central 
présente une légère dépression sur l’image calculée comme sur les images expérimentales.  
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Il faut préciser que la méthode de calcul ESQC donne une image correspondant à une 
énergie donnée (E). Or, le courant tunnel mesuré correspond à l’ensemble des contributions 
comprises entre EFermi et E, avec E = eV, ce qui permet d’expliquer les différences entre 
calculs théoriques et images expérimentales.  
 
Enfin, à E = -500 meV sous le niveau de Fermi, la contribution au courant tunnel des 
états de surface est prépondérante par rapport à celle des états moléculaires. Il n’est donc 
pas surprenant qu’aucune différence significative ne puisse être observée en imagerie entre 
les résultats obtenus à l’énergie de la HOMO et dans le Gap.  
 
 Un argument décisif existe cependant pour expliquer la position en énergie des 
orbitales HOMO et LUMO. Ainsi, d’après nos observations, les niveaux HOMO et LUMO sont 
excentrés par rapport au niveau de Fermi du métal. Ceci est dû aux interactions entre la 
molécule et le substrat. Le schéma de la Figure IV-28 présente les différentes situations 
selon l’état réducteur ou oxydant de la molécule. 
 
 
 
Figure IV-28 : Schémas représentant la position des niveaux électroniques d’une molécule adsorbée sur un 
substrat métallique : a) sans transfert de charge, b) cas de la molécule oxydée, c) cas de la molécule réduite. 
 
La molécule de HBC est obtenue par oxydation de HPB36. Par conséquent, cette 
dernière présente une propension naturelle à donner des électrons. Le transfert de charge 
vers la surface se traduit alors par un décalage relatif des états moléculaires vers les hautes 
énergies (Figure IV-28.b).  
 
Dans la situation inverse, les niveaux d’une molécule acceptrice sont décalés vers les 
faibles énergies puisque le transfert des électrons via l’orbitale LUMO est facilité par 
l’affinité de la molécule vis-à-vis de la surface (Figure IV-28.c). C’est cette deuxième situation 
que nous avions observée pour les molécules de ZnPcCl8 fautées (Chapitre II). Dans ce cas, 
un transfert de charge de -150 meV était mesuré. Nous estimons donc que dans le cas de 
Ad6HPB, le transfert de charge est d’environ 1.15 eV. Ceci devra être confirmé par d’autres 
calculs de l’adsorption de cette molécule. 
 
                                                 
36 A Slippery Slope: Mechanistic Analysis of the Intramolecular Scholl Reaction of Hexaphenylbenzene, P. 
Rempala, J. Kroulik,, B. T. King, J. Am. Chem. Soc., 126, 2004, 15002-15003. 
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Pour poursuivre l’étude du découplage du plateau HPB par les groupements 
adamantanes périphériques, la molécule Ad6HPB a également été observée à plus fort taux 
de couverture.  
 
ii. Caractérisation de l’assemblage. 
 
A plus fort taux de couverture, cette molécule s’organise en formant deux structures 
différentes présentées sur la Figure IV-29. Sur la première image, à grande échelle, les deux 
réseaux sont signalés par les lettres α et β. A cette tension de polarisation (1.5 V), la hauteur 
apparente des molécules en phase α est légèrement supérieure à celle des molécules en 
phase β (typiquement 10 pm). 
 
 
Figure IV-29 : Images STM du réseau de molécules d’Ad6HPB. a) Taille : 60x60 nm², Vpolarisation = 1.5 V, Itunnel = 3 
pA. T = 4 K, b) Taille : 25x25 nm², Vpolarisation = 1.5 V, Itunnel = 50 pA, T = 4 K. Les vecteurs a1, b1 et a2, b2 
caractérisant ces deux assemblages ont été ajoutés. c) Profil montrant les rugosités des molécules dans les 
réseaux α et β par rapport à l’argent sous-jacent. 
 
 Une image 25x25 nm² permet de caractériser ces assemblages plus précisément 
(Figure IV-29.b). Un premier réseau, α, est construit à partir de deux vecteurs appelés a1 et 
b1. Leurs normes mesurent respectivement 17±0.2 Å et 23±0.3 Å et ils forment un angle de 
120°. La compacité vaut 0.28 molécule.nm-². 
La seconde structure, β, est construite suivant deux vecteurs a2 et b2. Ces deux 
vecteurs mesurent 19.5±0.2 Å et forment un angle de 120° également. Il s’agit donc d’un 
réseau hexagonal, ce qui est consistant avec la géométrie de la molécule. Cet assemblage est 
légèrement plus compact (0.29 molécule.nm-²). Les deux réseaux α et β d’Ad6HPB ont été 
étudiés à plus petite échelle et sont représentés sur les Figure IV-30 et Figure IV-31. 
 
 
Figure IV-30 : Images STM 7x7 nm² du réseau β. Les structures chimiques de deux molécules ont été ajoutées à 
l’imagerie. a) Vpolarisation = 2.5 V, Itunnel = 5 pA, T = 77 K. b) Vpolarisation = 3 V, Itunnel = 5 pA, T = 77 K. 
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 Comme pour le cas de la molécule unique, Ad6HPB change d’apparence en fonction 
de la tension de polarisation à laquelle elle est imagée. L’image de la Figure IV-30.a est 
effectuée à une tension correspondant à une énergie du Gap de la molécule sur Ag(111). La 
hauteur apparente des radicaux d’adamantane est alors plus grande que celle du plateau 
central.  
L’ajout des structures moléculaires sur l’image montre que les angles formés entre 
eux, par les six groupements périphériques ne sont pas tous identiques. Même si cet effet 
n’est pas très sensible, nous décelons donc une certaine flexibilité des chaines phényle-
adamantanes qui semblent s’adapter à la géométrie de la structure. Un squelette de la 
molécule a été superposé dans une géométrie hexagonale afin de souligner ces légères 
déformations. Celles-ci dénotent également une forte affinité des adamantanes entre eux, à 
l’instar de ce qui avait été observé dans les lignes des réseaux de Ad2PE. 
 
La distance intermoléculaire dans cet auto-assemblage (19.5±0.2 Å) est nettement 
plus faible que le diamètre apparent obtenu en molécule isolée (25.5±1 Å). Cette distance 
est également inférieure à la taille de la molécule (22.1 Å). Les interactions et la flexibilité 
des groupements périphériques entrainent donc une légère imbrication de ces molécules 
dans leur réseau. 
 
Enfin, lorsque la tension de polarisation dépasse +3.0 V, la molécule apparait à 
nouveau comme une étoile à six branches comme cela avait été observé précédemment à 
bas taux de couverture. Les interactions latérales importantes (les molécules étant 
légèrement imbriquées) ne semblent donc pas jouer un rôle sur le découplage du plateau 
HPB dans la phase β.  
 
 
Figure IV-31 : Images STM 7x7 du réseau α.  
a) Vpolarisation = 2.5 V, Itunnel = 15 pA, T = 77 K b) Vpolarisation = 3.1 V, Itunnel = 15 pA, T = 77 K. 
 
 Les images à petite échelle du réseau α mettent en évidence un autre phénomène. 
En effet, le nombre de protubérances correspondant aux groupements adamantane de la 
molécule est de 6 par molécule. Cependant, sur les images de la Figure IV-31, chaque entité 
HPB est entourée de 8 radicaux adamantanes. De plus, comme dans le réseau hexagonal (β), 
l’une des distances (a1 = 17±0.2 Å) est nettement inférieure à la taille de la molécule.  
 
Le résultat de la contraction du réseau est que l’imbrication des molécules, déjà 
partiellement observée dans la phase β, est plus prononcée encore dans cette seconde 
structure. Pour le montrer, des cercles colorés ont été ajoutés sur la Figure IV-31.b. Les six 
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groupements périphériques de la molécule considérée apparaissent alors en rouge ; les deux 
autres (en bleu) appartiennent aux deux molécules voisines selon la direction a1. 
 
Initialement, cette molécule était supposée trop flexible pour empêcher que le 
groupement benzène central ne descende vers la surface ; ce n’est pas le cas puisqu’un 
découplage est clairement identifié. Par contre, sous l’effet de contraintes latérales 
(indiquant une forte interaction intermoléculaire), chaque molécule est imbriquée entre les 
radicaux périphériques de deux de ses voisines selon la direction a1. 
   
En molécule isolée comme dans le réseau β, les tensions de polarisation nécessaires 
pour observer les formes à six branches sont de 2.9 V environ. La morphologie particulière 
des molécules dans le réseau α a une conséquence sur leur structure électronique. En effet, 
la tension de polarisation nécessaire pour les imager sous la forme d’étoiles est ici de 3.1 V. 
Ainsi, il semble que plus les molécules sont enchevêtrées, plus le plateau interagit avec les 
groupements adamantanes des entités voisines, plus il est découplé du substrat.  
 
Nous savons que l’auto-assemblage résulte d’un équilibre entre interactions 
« molécule/molécule » et « molécule/surface ». Dans une certaine mesure, il est logique de 
réduire le couplage avec la surface à mesure que l’interaction intermoléculaire s’accroît. Par 
ailleurs, sur l’image de la Figure IV-31.b, comme sur l’image de la Figure IV-30.b, les 
groupements périphériques apparaissent à différentes hauteurs. Ce n’était pas le cas sur les 
images de la molécule isolée. Les molécules, dans leurs assemblages, sont donc contraintes 
et adoptent la conformation la plus adaptée. Des travaux précédents sur les entités HPB et 
HBC ont montré que, spontanément, les groupements phényles de HPB sont orientés plutôt 
verticalement alors que ceux de HBC sont horizontaux (Figure IV-32)37.  
 
 
Figure IV-32 : représentation de la structure de la molécule HPB en prenant en compte les interactions entre 
les systèmes π des différents groupements phényles (Reproduite depuis l’article de Di Stefano et al.37). 
 
Les contraintes sur les groupements phényles sont les suivantes :  
• Naturellement, ils possèdent une orientation commune. C’est le cas de la molécule 
isolée où aucun contraste n’est détectable dans la forme en étoile. 
• Dans le réseau α, du fait de l’enchevêtrement des molécules, les angles formés par 
les groupements périphériques sont irréguliers. Dans ce second cas, un contraste est 
observable.  
                                                 
37 Oxidative cyclodehydrogenation reaction for the design of extended 2D and 3D carbon nanostructures : a 
theoretical study, M. Di Stefano, F. Negri, P. Carbone, K. Müllen, Chemical Physics, 314, 2005, 85–99. 
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A partir des images obtenues (par exemple Figure IV-30 et Figure IV-31) et de 
mesures des angles entre les groupements périphériques des HPB, nous pouvons établir 
que, dans les réseaux, les groupements phényles s’adaptent les uns aux autres et, lorsque 
l’angle entre deux branches est inférieur à 60°, un contraste plus clair est observé. A 
l’inverse, deux groupements plus écartés angulairement induisent l’apparition d’un 
contraste plus sombre. Ces contrastes pourraient ainsi être reliés à l’orientation des six 
groupements phényles périphériques par rapport au plan de la surface en fonction de la 
déformation des molécules. 
 
 
Figure IV-33 : Images STM, 15x15 nm² d’un réseau de molécules d’Ad6HPB en deuxième couche. Les conditions 
tunnels sont : a) Vpolarisation = 1.5 V, Itunnel = 5 pA, T= 4 K. ; b) 1.75 V, 5 pA ; c) 1.4 V, 5pA ; d) 2.9 V, 5 pA. e) Profil 
présentant la hauteur apparente des molécules en deuxième couche. Vpolarisation = 1.5 V, Itunnel = 5 pA, T = 4 K. 
 
Lorsque le taux de couverture en Ad6HPB approche la monocouche, des molécules en 
deuxième couche sont observées. Ainsi, une partie d’entre elles est désormais déposée sur 
un domaine d’Ad6HPB. Un exemple est présenté Figure IV-33.  
 
Ces quatre images ont été effectuées à quatre tensions de polarisation comprises 
entre 1.4 V et 2.9 V. Les deux images du haut sont traitées classiquement. Le contraste 
permet de deviner le réseau moléculaire supportant l’îlot. Les deux images inférieures ont 
été modifiées pour que le contraste soit intégralement réparti sur la deuxième couche de 
molécules. 
 
Les sept Ad6HPB de la partie inférieure gauche de chaque image sont dans une phase 
hexagonale appelée β’ (car elle est proche de la structure β) et les autres forment un réseau 
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nommé α’ (pour sa ressemblance avec la phase α). Sur l’image b, des lettres indiquent les 
différents réseaux. Grâce au réseau sous-jacent, nous voyons que les molécules dans le 
réseau α’ sont placées au-dessus d’un réseau de type β et inversement. 
 
Les normes des vecteurs primitifs dans les réseaux α’ et β’ sont légèrement 
différentes de celles mesurées lorsque les molécules sont déposées directement sur l’argent. 
Ainsi, dans la phase α’, ces distances valent 19.8 Å et 18.9 Å (contre 17 Å et 23 Å sur 
Ag(111)). Dans la phase hexagonale β’, le paramètre de maille vaut 20.5 Å (contre 19.5 Å sur 
Ag(111)). L’arrangement en deuxième couche est donc influencé par les dissymétries du 
substrat moléculaire.  
Pour mieux le comprendre, un profil des hauteurs relatives entre les deux couches 
est présenté sur la Figure IV-33.e. La hauteur apparente des Ad6HPB en deuxième couche est 
d’environ 1 Å alors que les molécules en première couche (sur le substrat métallique) 
présentent une rugosité très supérieure (2.5 Å). Deux interprétations sont possibles : soit 
cette donnée indique que les couches sont très imbriquées l’une dans l’autre, soit il s’agit 
d’une conséquence du découplage des molécules en deuxième couche.  
 
A ces tensions de polarisation (Vpolarisation < 2.9 V), nous avons vu que, sur Ag(111), la 
molécule apparait comme six protubérances correspondant aux groupements adamantanes. 
En deuxième couche, i.e. sur le réseau d’Ad6HPB, la forme d’étoile à 6 branches, résultant du 
découplage du plateau central de la molécule, est observée dès que la tension de 
polarisation dépasse 1.75 V.  
Le Gap HOMO-LUMO calculé valant 3.25 eV, si nous considérons que cette énergie 
(1.75 eV) correspond à celle de l’état moléculaire LUMO, alors ceci signifie que la position de 
l’état HOMO est à -1.5 eV environ. La position du milieu du Gap correspond alors quasiment 
au niveau de Fermi du métal. Selon l’interprétation proposée Figure IV-28, ceci signifie que 
les molécules en deuxième couche sont presqu’intégralement découplées du substrat.   
 
 L’observation de ces entités en deuxième couche montre qu’elles sont stables en 
imagerie tout en étant complètement découplées du substrat. Par conséquent, seule une 
forte interaction entre les molécules des deux couches peut expliquer à la fois leur faible 
rugosité et leur stabilité. Ceci est cohérent avec la grande affinité réciproque des plateaux 
phényliques des molécules en première et deuxième couches. A de telles distances, nous 
pouvons parler de π-stacking. 
 
Ainsi, les molécules sont peu liées à la surface mais, contrairement au cas des PTBC 
sur le réseau de phthalocyanines, elles semblent fortement liées aux molécules d’Ad6HPB sur 
lesquelles elles sont déposées.  
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iii. Observation d’un réseau hétéromoléculaire Ad2PE et Ad6HPB.  
 
 
 
Figure IV-34 : Image STM obtenue après l’évaporation d’Ad6HPB. A l’instar de l’évaporation à froid, des 
molécules de type Ad2PE apparaissent sur ces images. Vpolarisation = 1.8 V, Itunnel = 5 pA, T = 77 K. 
 
En observant ces images obtenues lors de l’évaporation d’Ad6HPB, des structures 
originales ont été observées et sont présentées sur la Figure IV-34. En bord de domaine, des 
lignes de molécules apparaissent. Leur hauteur ainsi que leur taille sont compatibles avec la 
molécule d’Ad2PE.  
Produits de l’étape de synthèse précédant la fabrication d’Ad6HPB, ces molécules 
avaient déjà été observées après les évaporations sur le substrat maintenu à 4 K (Figure 
IV-23). L’organisation des deux molécules correspond à une rangée d’Ad6HPB supportant des 
lignes de Ad2PE placées en quinconce. Des images à plus petites échelles ont été réalisées 
afin de caractériser cet assemblage (Figure IV-35). 
 
  
1.4nm
 
 
Figure IV-35 : Images STM 7x7 nm² de l’assemblage observé précédemment. Les structures moléculaires des 
deux premières molécules de Ad2PE de chaque ligne sont présentées afin d’observer l’enchevêtrement des 
deux molécules. a) Vpolarisation = 2.5 V, Itunnel = 5 pA, T = 77 K. b) Vpolarisation = 3 V, Itunnel = 5 pA, T = 77 K. 
 
La Figure IV-35 révèle quatre molécules d’Ad6HPB côte à côte. De chaque molécule 
partent deux rangées d’Ad2PE. Sur la Figure IV-35.a, un trait en pointillés rouges permet 
  IV-170
d’observer que, pour Ad2PE, la position des minima de hauteur avant la ligne d’Ad6HPB 
correspond aux maxima après (et inversement).  
Sur la Figure IV-35.b, qui est une image de cette même zone pour une tension de 
polarisation de 3 V, on remarque tout d’abord que les molécules de Ad6HPB apparaissent en 
formant, malgré les contraintes des Ad2PE, l’étoile caractéristique observée précédemment. 
De plus, les différentes branches de l’étoile présentent des contrastes variés. Dans la partie 
précédente, nous avions montré que ces différences de contraste étaient liées aux 
contraintes subies par la molécule. Donc, dans cet agencement, les molécules d’Ad6HPB sont 
extrêmement déformées par la présence des groupements adamantanes des Ad2PE 
insérées, comme le montrent les orientations des six phényles des molécules d’Ad6HPB sur 
la Figure IV-35.a. Cet entremêlement des deux molécules reflète donc une forte affinité 
hétéromoléculaire entre ces deux entités si proches chimiquement. 
 
Notons également que, sur la Figure IV-35.b, l’apparence des molécules d’Ad2PE est 
assez homogène et forme une nappe dont le contraste oscille spatialement. Ceci correspond 
à l’effet de Moiré précédemment décrit pour les réseaux d’Ad2PE seuls. 
 
c. Caractérisation d’Ad6HBC 
i. Caractérisation en molécule isolée  
 
Nous avons observé jusqu’ici les deux derniers produits des réactions intermédiaires de la 
synthèse de Ad6HBC. Ce paragraphe concerne l’étude du produit final.  
 
 
 
Figure IV-36 : Structure de la molécule d’hexa-adamantyl-hexabenzocoronène (Ad6HBC). Les distances 
maximales de carbone à carbone (19.3 Å) et d’hydrogène à hydrogène (21.9 Å) sont indiquées. 
 
Dans le paragraphe précédent, dédié à la caractérisation de l’adsorption de Ad6HPB, 
nous avions souligné le rôle du caractère oxydant/réducteur des molécules qui induit un 
décalage des niveaux électroniques de la molécule par rapport au niveau de Fermi du métal 
sur lequel elle repose. La molécule Ad6HBC est obtenue par oxydation de Ad6HPB donc, à 
l’inverse de cette dernière, elle devrait plutôt présenter un caractère accepteur. La molécule 
a, dans un premier temps, été caractérisée à faible taux de couverture par un dépôt à 4 K sur 
Ag(111) (Figure IV-37).  
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Figure IV-37 : Images STM 7x7 nm² d’une molécule Ad6HBC sur Ag(111). a) Les conditions tunnels sont : 
Vpolarisation = -0.25 V, Itunnel = 15 pA, T = 4 K (b) Vpolarisation = 1.5 V, Itunnel = 15 pA, T = 4 K. Le contraste de la partie 
supérieure de la molécule est exacerbé sur la colonne de droite. c) Profil montrant la hauteur et la taille 
apparentes de la molécule sur Ag(111). La rugosité de la molécule est d’environ 2 Å. 
 
La molécule de Ad6HBC présente une apparence hexagonale sur Ag(111). Son 
diamètre vaut 23.6 Å ce qui est cohérent avec la mesure effectuée sur la structure chimique 
(21.9 Å). Sa rugosité est d’environ 2 Å. Comme dans le cas de Ad6HPB, le comportement de 
Ad6HBC diffère en fonction de la tension de polarisation. Ainsi, lorsque la tension de 
polarisation est inférieure à +0.5 V, six lobes périphériques correspondant aux groupements 
adamantane sont observés (Figure IV-37.a).  
Pour des tensions de polarisation supérieures à 0.5 V (Figure IV-37.b), la molécule se 
présente sous la forme d’une étoile à six branches. Le centre de cette étoile est d’ailleurs 
nettement plus marqué pour Ad6HBC (Figure IV-37.b) que pour Ad6HPB (Figure IV-25.c). 
L’essentiel de ce changement d’apparence est dû à la contribution du plateau HBC 
central. En effet, il présente un minimum de contraste pour des tensions inférieures à 0.5 V 
et n’apparait qu’à partir de cette tension de polarisation. Une caractérisation 
spectroscopique plus complète de la molécule isolée est présentée sur la Figure  IV-38.  
 
La Figure  IV-38.a est une série d’images STM effectuées à 4 K pour des tensions de 
polarisation comprises entre 0.1 V et 1.5 V. Ces topographies sont accompagnées de 
mesures de spectroscopie tunnel I(V) sur la Figure  IV-38.b et dI/dV sur la Figure  IV-38.c. Un 
contraste apparait nettement sur le plateau central pour des tensions supérieures à 450 mV 
ce qui se traduit clairement sur les spectres réalisés par un pic marqué à 450 meV au-dessus 
du niveau de Fermi (Figure  IV-38.c). Ces observations sont confirmées par la mesure de CITS 
présentée Figure  IV-38.d sur laquelle un contraste clair apparait sur le plateau central, au 
sein de la molécule, à mesure que la tension de polarisation approche et dépasse 450 meV.  
Le plateau des molécules d’Ad6HPB n’était observé que pour des tensions de 
polarisation de 2.75 V et plus. Dans ce cas, le décalage des états moléculaires par rapport au 
niveau de Fermi du métal était induit par le transfert d’électrons de la molécule vers la 
surface (caractère donneur de la molécule). Ici, l’état LUMO est mesuré à +450 meV ce qui 
semble indiquer un processus inverse cohérent avec le caractère accepteur de la molécule. 
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ii. Rotation des molécules sous pointe 
 
Jusqu’à présent, nous ne présentions que des images de molécules stables sur 
l’argent (111). Cependant, dans certains cas, il arrive que les molécules pivotent sous la 
pointe sans translation. Remarquons par exemple l’apparence torique de la molécule sur 
l’image associée à la CITS présentée sur la Figure  IV-38.d. Cette image, qui est une moyenne 
de l’ensemble des positions atteintes pendant la spectroscopie, indique donc que la 
Figure IV-38 : a) Topographies STM à différentes tensions de polarisation dont le contraste a été réglé pour 
optimiser la résolution au niveau du plateau central. b) Spectres I(V) sur Ag(111) (cyan), sur le plateau central 
(bleu) et sur la périphérie (orange). c) Spectres dI/dV correspondant. d) Images CITS réalisées sur une molécule 
isolée pour une tension de polarisation comprise entre 0 et 1 V. La température est toujours de 4 K. Vpolarisation = -
200 mV, Itunnel = 50 pA, T = 4 K. 
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molécule est en mouvement de rotation uniforme sous la pointe. Une étude spécifique a 
donc été menée, elle est présentée sur la Figure IV-39.  
 
 
 
Figure IV-39 : Images STM d’une même molécule d’Ad6HBC pour différentes conditions d’imagerie :  
a) Vpolarisation = 1.5 V, Itunnel = 15 pA, b) Vpolarisation = 1.5 V, Itunnel = 15 pA, c) Vpolarisation = -1.5 V, Itunnel = 75 pA, d) 
Vpolarisation = 85 mV, Itunnel = 150 pA et T = 4 K, 
 
Les deux images présentées en a et b ont été effectuées successivement sur une 
même molécule. Pendant l’image a, la molécule est stable. Par contre, lorsque la pointe finit 
de balayer la molécule (balayage vertical vers le haut), elle induit une rotation d’un angle de 
π/6. Ceci est confirmé par l’image b réalisée au retour (balayage vertical vers le bas). 
 
Nous n’avons pas pu établir de manière définitive les causes de cette rotation. Elle 
possède cependant un comportement caractéristique. D’abord, sa périodicité est toujours 
en 2π/12 = π/6 (Figure IV-39). Par exemple, lorsque cette rotation est systématique (Figure 
IV-39.c), la molécule présente une géométrie dodécagonale légèrement floutée. Celle-ci 
correspond à une molécule passant la majorité de son temps dans deux positions stables 
séparées de π/6. 
Cette rotation est corrélée au champ appliquée par la pointe et au courant et ce, de 
manière reproductible. Ainsi, il est possible de choisir le nombre d’événements avec 
précision en faisant varier le courant tunnel de consigne et la tension de polarisation comme 
le montrent les images c et d : sur la première, un courant faible induit une rotation 
systématique de la molécule à une tension de polarisation élevée (Vpolarisation = -1.5 V, Itunnel = 
75 pA, Figure IV-39.c). 
A l’inverse, la tension de polarisation très basse compense les conditions de courant 
intense utilisées pour réaliser l’image de la Figure IV-39.d et la molécule n’oscille pas 
(Vpolarisation = 85 mV, Itunnel = 150 pA,). Compte-tenu du rôle de la tension de polarisation, il 
semble que le champ électrique local joue un rôle sur la rotation. 
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iii. Manipulations des molécules à l’aide de la pointe STM 
 
Sur la première image de la Figure IV-40 ci-dessous, nous remarquons un détail 
intéressant : la molécule positionnée en B est très instable alors que celle située sur la 
marche supérieure et soumise aux mêmes conditions tunnel est stable. Ces deux molécules 
ont donc été déplacées pour déterminer l’origine de cette différence de comportement. 
 
 
Figure IV-40 : Images STM montrant les différentes phases de manipulation. a-e) Vpolarisation = -1 V, Itunnel = 50 pA. 
Les conditions d’imagerie sont modifiées sur la dernière image (f): Vpolarisation = 0.25 V, Itunnel = 10 pA, T = 4 K. 
 
Les molécules adsorbées peuvent être déplacées individuellement grâce à la pointe 
STM. Une succession de six images est présentée sur la Figure IV-40. Une première méthode 
(appelée « pushing ») a dû être employée pour déplacer cette grosse entité. Son protocole 
est le suivant :  
 
• La première étape consiste à arrêter le balayage de la pointe puis à se placer en un 
point A situé à côté d’une molécule. Rapprocher la pointe de la surface en lui 
imposant des conditions de courant fort et de faible tension de polarisation 
(typiquement, Vpolarisation = 50 mV, Itunnel =  3 nA). 
• Ensuite, le déplacement est effectué. La pointe pousse la molécule à partir du point B 
qui se trouve sur la trajectoire, jusqu’au point final C.  
• En revenant aux conditions d’imagerie normales avant de relancer le balayage de la 
pointe, la molécule est visualisée dans sa nouvelle position (C). 
 
Dans la Figure IV-40.b, la molécule déplacée, en bord de marche, ne tourne plus. 
Aucun défaut n’apparait sur la surface en B. C’est donc la molécule du haut qui est 
inhabituellement figée. En réutilisant la méthode de pushing, cette dernière a également été 
déplacée. 
 
Sur la troisième image réalisée après manipulation de la deuxième molécule (Figure 
IV-40.c), un défaut du substrat apparait à l’emplacement initial de celle-ci. Il semble donc à 
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l’origine de sa stabilité. D’ailleurs, sur les images précédentes, un contraste plus clair 
apparaissait sur l’un des bras de la molécule ce qui pourrait témoigner de l’interaction entre 
celle-ci et le défaut.  
 
La méthode de pushing décrite plus haut n’est pas applicable pour les molécules en 
bord de marche, nous avons également usé du mode « sliding ». Dans ce cas, la pointe est 
positionnée au-dessus de la molécule à déplacer et, en l’approchant de cette dernière, la 
molécule va suivre les déplacements imposés par la pointe. Cette méthode a été utilisée 
entre les images c et d de sorte que la molécule du haut a été redéplacée jusqu’à sa position 
d’origine. Elle est à nouveau bloquée. 
 
Enfin, après un dernier déplacement en mode « sliding » également (Figure IV-40.e), 
la molécule se trouve en un point quelconque du substrat et pivote sur la surface lors du 
passage de la pointe. La Figure IV-40.f a été effectuée à une tension de polarisation de 250 
mV afin de réduire le champ entre la pointe et la surface. Elle montre que la molécule 
déplacée présente un comportement tout à fait normal, puisque, lorsque le champ appliqué 
par la pointe est faible, elle retrouve sa stabilité.  
 
iv. Caractérisation de l’auto-assemblage 
 
Pour poursuivre l’étude de la molécule Ad6HBC, celle-ci a été évaporée sur un 
substrat maintenu à la température ambiante. Elle forme un réseau hexagonal régulier dont 
la maille mesure 19.3±0.2 Å (Figure IV-41). En comparaison, elle mesurait 19.5±0.2 Å dans la 
phase hexagonale d’Ad6HPB.  
 
La cyclisation de la molécule ne semble donc pas modifier fondamentalement son 
auto-assemblage. Par contre, Ad6HPB formait une seconde structure plus dense (réseau α), 
dans laquelle les radicaux adamantanes s’entrelaçaient. Ce type de structure n’a jamais été 
observé pour Ad6HBC. Cette deuxième phase était justifiée par le fait que la molécule usait 
de sa flexibilité pour former ce réseau dense ; sans cette flexibilité, un assemblage de ce type 
est donc impossible. 
 
 
Figure IV-41 : a) Image STM 40x40 nm² d’un réseau d’Ad6HBC. Vpolarisation = -1.8 V, Itunnel = 32 pA, T = 77 K. La 
norme des vecteurs a et b est 19.5±0.2 Å. b) Profil montrant la hauteur des molécules par rapport à l’argent. La 
tension de l’image qui apparait en vignette est de -2.1 V. 
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 Dans cet assemblage, la hauteur apparente de la molécule vaut 1.7±0.1 Å environ 
comme le montre le profil de la Figure IV-41.b. Celle des cycles aromatiques centraux 
apparait également (1.35±0.1 Å). Ces rugosités sont inférieures à celles mesurées pour 
Ad6HBC en molécule isolée (2 Å environ) et pour Ad6HPB (2.5 Å). La cyclisation a donc 
conduit à une diminution de la rugosité de la molécule.  
 
 
 
 
Figure IV-42 : Images STM 12.5x12.5 nm² du réseau Ad6HBC. Les conditions tunnels sont : a) Vpolarisation = -3.9 V, 
Itunnel = 100 pA, T = 77 K, et b) Vpolarisation = 4.5 V, Itunnel = 20 pA, T = 77 K. 
 
Dans les assemblages d’Ad6HPB, le squelette de la molécule apparaissait tant que 
nous travaillions dans le Gap des états moléculaires. Par contre, aux plus hautes tensions de 
polarisation (>2.9 V), il devenait possible d’observer la contribution du plateau aromatique 
de la molécule. Dans le cas de l’auto-assemblage d’Ad6HBC, même des tensions de 
polarisation élevées ne permettent pas de voir distinctement le plateau carboné central 
comme le montrent les images de la Figure IV-42 effectuées à -3.9 V et 4.5 V. Par ailleurs, sur 
ces deux images, les zones de plus faible rugosité, correspondant aux plateaux aromatiques, 
sont entourées d’une structure homogène. Ainsi, les radicaux adamantanes n’apparaissent 
pas comme de simples sphères mais semblent « interconnectés ». Une étude spécifique a 
donc été menée à une échelle réduite. Elle est présentée sur la Figure IV-44. 
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Le fait que le plateau central apparaisse systématiquement assombri dans les auto-
assemblages de Ad6HBC représente un changement notable par rapport au cas de la 
molécule isolée. Pour essayer de mieux comprendre ce point, une étude CITS a été menée. 
Elle est présentée sur la Figure IV-43. 
 
 
Figure IV-43 : CITS réalisées a) sur l’auto-assemblage de Ad6HBC et c) en molécule isolée. L’image associée à la 
CITS dans le réseau est présentée en b), elle est légèrement déformée par la dérive. Les conditions d’imagerie 
sont alors : Vpolarisation = 1.8 V, Itunnel = 40 pA, T = 77 K. 
 
Etonnamment, le comportement du plateau central de la molécule de Ad6HBC est 
identique sur les CITS obtenues sur l’auto-assemblage (Figure IV-43.a) et en molécule isolée 
(Figure IV-43.c). En effet, sur ces deux images, le contraste du plateau est sombre pour des 
tensions de polarisation inférieures à 500 mV au-dessus du niveau de Fermi, et plus clair 
lorsque la tension de polarisation dépasse ce seuil.  
Par contre, la périphérie de chaque molécule dans l’auto-assemblage, qui correspond 
à la contribution des groupements adamantanes, apparait avec un contraste clair alors que, 
en molécule isolée (Figure IV-43.c), elle correspond aux teintes les plus sombres.  
Les différences relevées précédemment proviennent donc du comportement 
particulier des groupements adamantanes qui varie avec le taux de couverture. Les résultats 
spécifiques de l’étude du rôle des radicaux adamantanes, dans l’auto-assemblage, sont  
présentés sur la Figure IV-44. 
 
 
 Figure IV-44 : Série d’images STM 6x6 nm² réalisée à différentes tensions de polarisation. Le courant tunnel 
vaut 10 pA et la température d’imagerie est de 77 K. 
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À l’exception du cas des assemblages de TAB (Figure IV-9), jusqu’à présent, les 
groupements adamantanes apparaissaient comme des entités bien discernables. La série 
d’images STM de la Figure IV-44 permet d’étudier précisément l’apparence de ces radicaux. 
Plus la tension de polarisation est élevée, plus ils semblent connectés les uns aux autres. Sur 
l’image de gauche (2.0 V), les adamantanes sont rassemblés en six trimères autour du 
plateau HBC d’une molécule. Chaque trimère consiste alors en un groupement adamantane, 
de la molécule concernée et de ses deux plus proches voisines.  
Sur l’image suivante effectuée à une tension de polarisation de 3.5 V, l’apparence des 
adamantanes est encore plus homogène et les trimères ne sont plus imagés séparément.  
Cette image prête à penser que cette homogénéisation n’est qu’une conséquence de 
l’augmentation du nombre d’états impliqués dans les transitions tunnels et à un 
accroissement de la distance pointe-surface induit par l’augmentation de la tension de 
polarisation. 
 
Sur la dernière image effectuée à une tension de 4.5 V, chaque plateau aromatique 
est entouré de six boules uniformes correspondant chacune à un trimère de radicaux 
adamantanes. Contrairement à l’image effectuée à une tension de polarisation de 3.5 V, un 
contraste entre trimères est à nouveau observé. Il existe donc une distribution d’états 
inoccupés entre les adamantanes, plusieurs eV au-dessus du niveau de Fermi, ce qui 
confirme les interactions électroniques au sein du réseau. Celles-ci sont notamment 
soulignées par les résultats CITS de la Figure IV-43. 
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Conclusion 
 
Le but initial de cette étude était de synthétiser et observer une molécule de type 
aromatique avec des substituants alkyles rigides périphériques volumineux, afin qu’ils 
réduisent, par leur encombrement, l'interaction du système π avec la surface et l’empêcher 
de s’adsorber fortement sur celle-ci. 
 
La première molécule synthétisée a été le tri-adamantyl-benzène. En fonction du taux 
de couverture, elle forme différentes structures : lorsque ce taux est faible, des ilots sont 
observés. La géométrie de l’assemblage est hexagonale et les molécules reposent à plat sur 
la surface. Le régime d’interaction est de type Van der Waals. A fort taux de couverture, la 
molécule de TAB forme une structure en chevrons, 20 % plus dense, dans laquelle elle est 
contrainte par ses voisines (interactions de type liaison hydrogène). La transition entre ces 
deux phases correspond alors à une percolation. Le plateau central de la molécule de TAB 
n’étant pas assez volumineux pour être imagé, différents produits intermédiaires de la 
synthèse d’une molécule à grand plateau aromatique, Ad6HBC, ont été successivement 
observés.  
 
Premièrement, les assemblages de ces différentes molécules (Ad2PE, Ad6HPB, 
Ad6HBC) sont caractérisés par la forte affinité des groupements adamantanes. Ainsi, les 
travaux réalisés sur les réseaux de Ad6HPB ont montré que, bénéficiant d’une certaine 
flexibilité, les molécules pouvaient s’entremêler spontanément pour favoriser leur 
interaction. De plus, la proximité chimique entre ces molécules a permis de mieux 
comprendre comment les interactions se manifestaient dans les réseaux obtenus. Par 
exemple, des structures mixtes composées de deux de ces molécules (Ad2PE et Ad6HPB) ont 
été observées et leur analyse a participé à mettre en évidence un effet très sensible : les 
variations de l’interaction entre groupements phényles d’une même molécule Ad6HPB 
lorsqu’ils sont approchés ou éloignés. De même, le produit final Ad6HBC, plus rigide, forme 
des auto-assemblages dont la cohérence est essentiellement attribuable à une forte 
interaction entre radicaux adamantanes de molécules voisines. 
 
Le deuxième effet de l’ajout de groupements adamantanes est observable 
spectroscopiquement. En effet, les cycles aromatiques des différentes molécules ne sont 
observables qu’en dehors d’un Gap d’énergie induit par ces radicaux périphériques. Alors, 
les positions des premiers états moléculaires sont observées en imagerie par l’apparition 
d’un plateau caractéristique en forme d’étoile pour HPB et confirmées par des résultats de 
spectroscopie (I(V), CITS) et des calculs ESQC. Malgré un découplage partiel du plateau 
central aromatique, ces molécules ne perdent pas pour autant leurs propriétés intrinsèques. 
Ainsi, un transfert de charge conséquent a également été mis en évidence pour Ad6HPB 
donneuse d’électrons, comme pour Ad6HBC dont le rôle accepteur est plus marqué.  
 
Les résultats de ce chapitre répondent donc parfaitement à la problématique 
initiale et ont même dépassé, sur certains aspects, les objectifs de l’étude. En effet, nous 
avons bien réussi à réduire le couplage d’une molécule aromatique par rapport à son 
substrat (Ad6HPB, Ad6HBC) mais ces travaux ont également montré que les entités créées 
conservaient certaines de leurs propriétés intrinsèques en formant des assemblages 
originaux.  
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CONCLUSION GENERALE 
 
 
Le travail présenté dans ce manuscrit avait pour but l’étude du comportement de 
molécules organiques déposées sur une surface Ag(111) par microscopie et spectroscopie 
tunnel sous ultra-vide et à basse température. Pour ce faire, nous nous sommes donc 
intéressés aux interactions dont leur comportement découle. Celles-ci dépendent de leur 
environnement immédiat qui est simple, puisque, dans les assemblages, une entité 
moléculaire n’interagit qu’avec la surface sur laquelle elle est déposée et avec ses voisines. 
Ces premières interactions entre molécule et substrat peuvent être rassemblées sous le nom 
de « propriétés d’adsorption ». Elles sont indépendantes de la présence ou de l’absence 
d’autres molécules. Les secondes, en fonction de leur portée et de leur intensité, peuvent 
définir (ou non) la géométrie et la cohésion des assemblages obtenus. C’est dans ce cadre, 
finalement très ouvert, que des systèmes variés ont été étudiés. 
 
Les travaux effectués sur une grande variété de molécules sont rassemblés en trois 
chapitres de résultats dans lesquels sont comparés les divers régimes d’interactions auxquels 
sont soumises les molécules. La stratégie adoptée a systématiquement consisté à comparer 
le comportement d’entités évaporées à très faible taux de couverture, lorsque l’influence 
des unes sur les autres peut être négligée, et à plus fort taux, jusqu’à la monocouche, 
lorsque les assemblages formés résultent autant des propriétés d’adsorption des molécules 
que de leur cohérence « horizontale ». Par ce biais, cette démarche assure que le poids 
relatif des deux types d’interactions (adsorption, cohésion intermoléculaire) est bien mis en 
avant.  
 
 
Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés aux interactions 
intermoléculaires de faible intensité. Ainsi, le second chapitre est dédié à des assemblages 
de molécules de phthalocyanines de zinc. Dans ce cas, trois phases distinctes sont observées 
au cours du temps. Dans la première, les distances intermoléculaires correspondent à des 
régimes d’interaction de type Van der Waals. Dans les deux suivantes, elles diminuent 
légèrement et des liaisons Hydrogène sont formées.  
Des expériences de spectroscopie tunnel à basse température démontrent que les 
transitions entre ces trois phases sont initiées par une variation de l’adsorption de certaines 
molécules. Nous avons ainsi montré que celles-ci, appelées « molécules fautées », étaient 
plus liées à la surface métallique (0.15 eV environ). Cette légère différence d’adsorption fait 
qu’elles servent de point d’ancrage au sein des structures ce qui induit les transitions de 
phase. Les trois structures obtenues possèdent alors des compacités et des géométries 
différentes et bénéficient ainsi d’une grande modularité. 
Celle-ci a été exploitée lors de la création de structures hétéromoléculaires originales 
faisant intervenir une seconde molécule, le PTBC (pour penta-tert-butylcorannulene). Cette 
dernière a été choisie car elle possède une affinité naturelle pour la molécule de 
phthalocyanine (taille comparable, possibilité de création de liaison Hydrogène…). Elle forme 
sur la surface d’argent (111) des structures hexagonales. Ainsi, en faisant varier le ratio des 
deux molécules, après recuit, des réseaux originaux ont été générés : lorsque ce rapport 
favorise les phthalocyanines, les assemblages conservent la géométrie initiale des trois 
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phases. A l’inverse, lorsque l’excès concerne les PTBC, des structures étonnantes sont 
réalisées. Celles-ci soulignent notamment l’affinité réciproque des deux molécules.  
Des manipulations ont également été effectuées sur ces structures : alors, 
l’arrachement de molécules de PTBC hors des réseaux hétéromoléculaires formés avec la 
phthalocyanine de zinc indique l’affinité de la première pour les métaux ainsi que la faiblesse 
de son adsorption sur Ag(111), contrairement aux secondes. Cette méthode, si elle devenait 
systématique, pourrait d’ailleurs être utilisée à l’instar des masques de lithographie de 
l’industrie micro-électronique. Des assemblages originaux pourraient ainsi être construits à 
partir de deux molécules, l’une d’entre elles ne jouant alors que le rôle de « masque » 
destiné à être retiré. 
 
Dans ces réseaux de faible cohérence « horizontale », les deux composantes de 
l’environnement direct d’une molécule interviennent : ses propriétés d’adsorption 
apparaissent dans la symétrie des structures qui est influencée par le substrat sous-jacent et 
les interactions entre molécules justifient le mécanisme d’insertion donnant lieu aux réseaux 
hétéromoléculaires. 
 
Par contre, dans les structures formées par la molécule de PTBC seule sur Ag(111), le 
couplage entre la molécule et la surface ainsi que les interactions intermoléculaires sont 
faibles, les structures obtenues sont, très essentiellement, interprétables, comme résultant 
des géométries des entités concernées. C’est le cas pour l’auto-assemblage de la molécule 
pentagonale de PTBC. Celle-ci, grâce à ses groupements périphériques tert-butyles, est 
faiblement liée à la surface, d’une part, mais elle forme également des assemblages dont la 
cohésion est très faible (régime Van der Waals). Alors, nous avons pu interpréter les 
structures par des considérations valables à l’échelle macroscopique. Ainsi, le comportement 
de cette molécule sur Ag(111) est exactement le même que celui de pentagones durs sur 
une table vibrante. De plus, nous retrouvons dans des simulations Monte-Carlo du 
comportement de pentagones durs en fonction du taux de couverture, la même dépendance 
que celle observée pour le PTBC. Dans ce cas, les propriétés d’adsorption et les interactions 
intermoléculaires n’interviennent que dans l’orientation relative des molécules à très basse 
température.  
D’autres travaux sur la construction des assemblages de la molécule de tri-
adamantyl-benzène (TAB) ont souligné que leur comportement, à cette échelle, pouvait être 
assimilé à celui d’entités macroscopiques. Ainsi, une transition de type percolation a été 
mise en évidence lorsque le taux de couverture en TAB augmente. Avant cette transition, les 
distances intermoléculaires sont grandes et indiquent un régime d’interaction de type Van 
der Waals. A la transition, la compacité et la cohésion de la structure croient violemment. 
Dans ce cas de percolation, une manipulation intéressante consisterait à placer l’échantillon 
à une température suffisante pour que la première structure, décrite à bas taux de 
couverture, ne soit pas stable et la seconde le soit. Alors, à la transition, les molécules, 
désordonnées jusque là, formeraient subitement des structures organisées. Nous pouvons, 
par exemple, imaginer une molécule, conductrice lorsque assemblée et isolante sinon. En 
utilisant ce type de transition, la surface ainsi fonctionnalisée deviendrait conductrice ou 
isolante en fonction de la température.  
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Ces travaux concernent une situation extrême dans laquelle les molécules 
n’interagissent que très peu avec leur environnement. Ils pourraient, à l’avenir, faire l’objet 
d’études complémentaires : ainsi, il serait particulièrement intéressant de construire des 
structures dont l’ordre à longue portée ne dépend que des symétries (ou dissymétries) du 
système et dont l’ordre à très courte portée relèverait des particularités de la molécule en 
termes d’adsorption et de cohésion « horizontale » ; par exemple, en observant le 
comportement de molécules chargées sur un substrat isolant. Retrouverait-on alors les 
distances intermoléculaires que les règles de l’électrostatique prédisent ? 
  
 
 
Dans le second chapitre de résultats, nous avons voulu favoriser les interactions 
entre molécules au détriment des propriétés d’adsorption. Pour cela, des structures 
covalentes ont été obtenues à partir d’une molécule d’acide di-boronique (BDBA). Celle-ci 
polymérise après déshydrogénation, en présence ou en l’absence d’une surface. Ainsi, des 
pores sont observés sur Ag(111). Leur taille est comparable à celle obtenue dans les cristaux 
3D pour lesquels la surface n’intervenait pas. Nous démontrions alors que lorsque des 
assemblages covalents sont réalisés sur une surface, la géométrie de la structure ne dépend 
que de la directivité des liaisons entre molécules sans intervention de la symétrie du 
substrat.  
Pour compléter cette observation, nous avons voulu savoir s’il était possible de 
former des polymères composés de deux molécules différentes. Pour ce faire, un dérivé du 
tri-phénylène a également été étudié : l’hexa-hydroxy-tri-phenylène (HHTP). Cette dernière  
molécule présente une propension naturelle à la déshydrogénation, favorable à la formation 
de structures covalentes avec le BDBA. Des co-évaporations de ces deux entités ont donc été 
menées et les structures obtenues ont été caractérisées par spectroscopie tunnel. Elles 
répondent parfaitement aux concepts de la chimie supramoléculaire puisque nous mesurons 
l’apparition d’un pic très net à l’endroit de la liaison entre les molécules alors qu’il n’est 
jamais observé par ailleurs.  
Contrairement aux assemblages de faible cohérence, le comportement des molécules 
lorsqu’elles sont liées de manière covalente, ne varie pas en fonction de la stœchiométrie 
des deux molécules. La géométrie des structures en atteste, puisque, dès les premières 
étapes de nucléation du polymère, nous observons des assemblages appelés « nœud-
papillon ». A mesure que le ratio s’équilibre, ces objets se multiplient et s’interconnectent 
mais leur symétrie reste la même.  
La manipulation individuelle d’objets nanométriques apporte souvent des motifs de 
compréhension et d’interprétation du comportement des entités moléculaires. Dans les 
réseaux de HHTP, par exemple, il est ainsi possible d’arracher une molécule. Par contre, 
lorsque celle-ci est impliquée dans une liaison covalente avec un BDBA, cette manipulation 
est impossible ce qui souligne le fait qu’une liaison chimique a bien été effectuée. 
 
 
 
Ces observations relèvent d’un second cas extrême : les assemblages qui ne sont 
définis que par la directivité des interactions. C’est le cas pour les molécules de corannulène, 
celle de HPB et celle de HBC dont les propriétés d’adsorption forte sur les surfaces 
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métalliques, définissent les assemblages. De même, lors de la construction de pores 
covalents, nous avons vu que l’influence du substrat pouvait être négligée.  
 
 
Ainsi, nous avons montré que la symétrie du substrat et son influence ne pouvaient 
intervenir dans la géométrie des assemblages, que lorsque les poids relatifs des interactions 
intermoléculaires et de l’adsorption des deux molécules, sont comparables. Lorsque ce n’est 
pas le cas (liaisons covalentes ou très forte adsorption), le seul moyen de contrôle des 
assemblages dont nous disposions, est la directivité des interactions entre molécules qui 
résulte des concepts de la chimie supramoléculaire. La création d’architectures covalentes 
poreuses représente l’une des voies les plus enviables pour la fonctionnalisation de surfaces 
à la température ambiante. L’ajout, dans les pores, d’une molécule bi-stable dont le 
changement de conformation peut être activé optiquement (photochrome) ou via une 
sonde (pulse de tension grâce à une pointe STM), semble cohérent avec l’idée que l’on se 
fait de la première génération de disques durs moléculaires. 
 
Les macromolécules aromatiques d’hexa-phenylbenzene (HPB) et d’hexa-
benzocoronnene (HBC) présentent un très fort système π. La première possède une 
propension naturelle à donner des électrons alors que la seconde se réduirait plutôt. Des 
travaux antérieurs ont montré que lorsqu’elles sont évaporées sur un substrat métallique, 
leur système π est partiellement hybridé avec les orbitales pz de la surface et la géométrie 
des assemblages obtenus résulte directement de la symétrie du substrat sous-jacent. Dans 
ce cas, la situation est opposée à celle présentée dans le chapitre précédent : le contrôle de 
l’assemblage n’est possible qu’en jouant sur les propriétés d’adsorption des molécules.  
 
 
C’est cette approche qui a été choisie : réduire le couplage entre ces molécules et la 
surface afin d’obtenir des assemblages résultant autant des propriétés d’adsorption des 
entités moléculaires que des interactions entre elles. Pour cela, des groupements 
périphériques volumineux ont été substitués à six atomes d’hydrogène périphériques afin 
que, par leur encombrement, ils empêchent l’hybridation des orbitales des cœurs 
aromatiques avec celles de la surface. Dans cette optique, les trois derniers produits des 
étapes intermédiaires de la synthèse d’une macromolécule de type hexa-benzocoronnène 
dont six hydrogènes étaient substitués par des groupements adamantanes, ont été 
observés. Le substituant choisi, l’adamantane (C10H16), cristallise suivant la structure 
diamant. Il est très compact et forme une boule de carbone volumineuse et indéformable 
qui surélève physiquement les plateaux aromatiques par rapport à la surface.  
La caractérisation spectroscopique des structures obtenues (dI/dV, CITS, 
comparaison des topographies à différentes tensions de polarisation…) a montré que l’ajout 
de ces groupements périphériques induisait bien le découplage attendu. De plus, bien qu’un 
découplage partiel du cœur de la molécule soit clairement identifié, celles-ci conservent leur 
caractère donneur ou accepteur d’électrons. Ainsi, si les géométries des différents 
assemblages sont interprétées en termes d’interactions intermoléculaires, ce qui n’était pas 
le cas pour HPB et HBC non-substituées, un décalage des états moléculaires par rapport au 
niveau de Fermi du métal indique également un transfert de charge conséquent dans les 
deux cas. Nous avons alors montré qu’il était possible d’équilibrer les poids relatifs des deux 
types d’interactions.  
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La grande facilité avec laquelle nous pouvons manipuler ces molécules d’hexa-
adamantyl-hexa-benzocoronnène (Ad6HBC) en atteste. Nous avons observé que la rotation 
de cette molécule peut être contrôlée par effet de champs ce qui en fait un candidat 
appréciable pour la création d’engrenages nanométriques. Force est de constater à ce sujet 
que, depuis les temps préhistoriques et les premières fonctionnalisations d’outils de bronze, 
la race humaine a bien progressé. 
 
 
 
 
 
 
 
Des idées très générales sont apparues de l’interprétation de l’ensemble de ces 
résultats. Nous pouvons les résumer en constituant une échelle [0-1] représentant les 
différentes situations : le niveau 1 de cette échelle vient d’être décrit. Il concerne les 
assemblages entièrement définis par les propriétés locales des molécules (directivité des 
interactions, forte adsorption…).  
Au niveau 0, les interactions entre la molécule et son environnement demeurent 
suffisamment faibles pour que la construction des assemblages résulte essentiellement de 
notions de symétrie valables à l’échelle macroscopique. Pour exploiter cette situation, la 
possibilité de manipuler les objets individuellement est particulièrement intéressante 
puisque ces méthodes (« pushing », « pulling »…) sont directement inspirées du 
comportement d’objets macroscopiques.  
Finalement, pour pouvoir contrôler la formation des structures moléculaires, il 
semble nécessaire de se placer dans une situation intermédiaire dans laquelle la géométrie 
des assemblages résulte autant des symétries (macroscopiques) du système que des 
interactions locales (nanométriques).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
Résumé 
 
Le comportement de molécules organiques déposées sur une surface Ag(111) a été étudié 
par microscopie et spectroscopie tunnel sous ultra-vide et à basse température, la description du 
dispositif utilisé et des concepts théoriques associés faisant l’objet du premier chapitre. 
Le second chapitre est dédié aux assemblages de faible cohésion, grâce aux réseaux de 
molécules de phthalocyanines de zinc. Dans ce cas, les distances intermoléculaires correspondent à 
des régimes d’interaction de type Van der Waals et liaisons Hydrogène. Les assemblages formés 
bénéficient alors d’une grande modularité qui a été exploitée lors de la création de structures 
hétéromoléculaires originales faisant intervenir des composés de corannulène. Des expériences de 
manipulation sous pointe ont également été réalisées et mettent en évidence des propriétés 
spectroscopiques originales.  
La création de structures covalentes in situ fait l’objet du troisième chapitre. Cette approche 
consiste à induire une polymérisation directement sur la surface. Les expériences ont été étendues 
au cas de deux monomères différents (des acides di-boroniques et des dérivées du tri-phénylène) qui 
répondent alors aux concepts de la chimie supramoléculaire. 
Enfin, en suivant la synthèse d’une macromolécule de type hexa-benzocoronnène, le 
couplage électronique entre cette molécule, fonctionnalisée par des radicaux adamantanes, et la 
surface Ag(111) a été étudié. Le quatrième chapitre a ainsi permis de montrer qu’un découplage 
partiel de la molécule par rapport au substrat permettait d’avoir accès à la structure électronique de 
cette dernière et de mieux comprendre ses propriétés d’adsorption.   
Cette approche phénoménologique des assemblages a permis de traiter les interactions 
moléculaires dans un cadre large en comparant le comportement, des entités isolées jusqu’à la 
monocouche, lorsque les interactions intermoléculaires définissent des assemblages structurés.  
 
 
Summary 
 
The behaviour of organic molecules adsorbed on a Ag(111) surface has been studied by ultra-
high vacuum low temperature scanning tunnelling microscopy and spectroscopy. This experimental 
setup  and the theoretical concepts are described in a first chapter. 
A second chapter deals with weak cohesion assemblies in the case of a Zn-phthalocyanine 
molecule. The intermolecular distances correspond to Van der Waals and Hydrogen-bonding 
interactions. Then, the created networks exhibit a high degree of modularity which was first used 
during the creation of original heteromolecular assemblies and then, during tip-induced 
manipulations. These experiments also show unexpected spectroscopic properties. 
In situ created covalent structures have been studied in a third chapter. This approach 
consists in conducting a polymerisation directly on the surface. The experiments were widened to 
the case of two different monomers (a diboronic acid and a tri-phenylene derivative) which 
corresponds to the supramolecular chemistry concepts. 
Finally, the molecule-substrate electronic coupling has been studied using an original 
approach which concerns the synthesis and the properties of a derivative of the hexa-
benzocoronnene. This fourth chapter proves that its electronic structure and its adsorption 
properties can be understood through a partial decoupling of the molecule from the substrate.  
Then, by comparing the molecule behaviour at different coverage, i.e. from single molecules 
up to the monolayer (in which the intermolecular interactions define the structured assemblies), 
molecule-molecule and molecule-substrate interactions have been largely investigated. 
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